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Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wird die Korrektur weitreichender Dispersionswechselwirkun-
gen für Dichtefunktionaltheorie für Rechnungen unter Anwendung periodischer Rand-
bedingungen erweitert.
Am Beispiel des Graphit wird der Einfluss der Dispersionskorrektur auf Strukturpa-
rameter und Energien gezeigt. Die berechneten Werte für Schichtabstand und Wechsel-
wirkungsenergie stimmen sehr gut mit experimentell bestimmten Daten überein. An-
hand von Clusterstudien wird gezeigt, dass die Dispersionskorrektur nur sehr langsam
mit der Systemgröße konvergiert. Die genaue Beschreibung der Dispersionswechselwir-
kungen zwischen Graphitschichten mit der PBE+D-Methode ist nur bei Anwendung
periodischer Randbedingungen oder durch eingebettete Clustermodelle möglich.
Der Vergleich der PBE+D- mit der genauen, aber sehr aufwendigen [MP2:PBE+
∆CCSD(T)]-Methode zeigt, dass die strukturellen Unterschiede zwischen beiden Metho-
den gering sind. Die berechneten Reaktionsenergien unterscheiden sich hingegen deutlich.
Die neu entwickelte, effiziente [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode ergänzt
die PBE+D-Energie um zwei Korrekturterme. Der erste Term, die ∆MP2-Korrektur,
behebt die Überstabilisierung polarer Strukturen (PBE) mit einer MP2-Rechnung am
Basissatzlimit. Der zweite Term überprüft die ∆MP2-Korrektur durch eine CCSD(T)-
Rechnung für einen kleinen Cluster.
Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode wird für die Reaktion von C4H8-
Kohlenwasserstoffen mit H-Ferrierit angewendet. In der Zeolithpore wurden pi-Komplexe,
Butylkationen und Oberflächenalkoxide als Intermediate identifiziert. Die Isomerisierung
von Butenen in der H-Ferrierit-Pore wird mit der Umlagerung linearer Butylkationen
in der Gasphase verglichen. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist in beiden Fäl-
len die Bildung des tert-Butylkations aus einem methylverbrückten Butylkation. Die
CCSD(T)-Methode ist zur Bestimmung genauer Energieprofile erforderlich.
Schlagwörter: Dispersion, Dichtefunktionaltheorie, Zeolithe, Butenisomerisierung
v

Kapitel1
Einführung
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1. Einführung
Dispersionskorrekturen von DFT
Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) ist aufgrund der Effizienz und Genauigkeit eine der
wichtigsten quantenchemischen Methoden für theoretische Beschreibung von Feststof-
fen und heterogener Katalyse.[1–3] Jedoch können viele der derzeit weit verbreiteten
Dichtefunktionale weitreichende Wechselwirkungen nicht korrekt beschreiben.[4]
In den letzten Jahren wurden unterschiedliche Ansätze verfolgt, um Dispersion mit
Dichtefunktionalen zu beschreiben.[5–12], Ein pragmatischer Ansatz ist die Verwen-
dung eines Korrekturterms als Summe über gedämpfte Atompaarbeiträge.[13–16] Die
Grundidee für diesen Ansatz geht auf den in den 1970er Jahren veröffentlichten Ansatz
für die empirische Beschreibung der Dispersion im Rahmen der Hartree-Fock-Methode
zurück.[17, 18] In dieser Arbeit wird der molekulare Ansatz [16] auf Festkörperprobleme
erweitert (Kap. 2.6 (S. 11)). Die Berechnung der Dispersionskorrektur für den Festkörper
erfolgt als Ewald-Summation. Die Routinen für die Berechnung wurden in unterschied-
lichen, quantenchemischen Programmen implementiert (Kap. 3 (S. 21)).
Die PBE+D-Methode unter Anwendung periodischer Randbedingungen wird am Bei-
spiel Graphit validiert (Kap. 4 (S. 27)). Dabei werden die berechneten Strukturparameter
und Energien mit Referenzwerten verglichen und die Konvergenz der Dispersionskorrek-
tur mit der Systemgröße untersucht.
Für die genauen Berechnung von Reaktionsprofilen für Kohlenwasserstoffreaktionen in
Zeolithen wurde die [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode entwickelt.[19] Bei Anwendung
dieser Methode auf die Methylierung von Alkenen in Zeolithen konnten experimentelle
Barrieren mit chemischen Genauigkeit bestimmt werden.[20] Den größten Anteil an die-
ser Methode hat die Berechnung der Dispersionsbeiträge für Festkörper. Ausgehend von
der PBE+D-Methode wird die effiziente [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode
entwickelt und mit der Referenzmethode am Beispiel der Bildung des tert-Butylkations
in H-Ferrierit verglichen (Kap. 6 (S. 57)).
Kohlenwasserstoffreaktionen in Zeolithen
Die Reaktionen von Kohlenwasserstoffen in Zeolithen sind bedeutende petrochemische
Reaktionen.[21, 22] Experimentelle Untersuchungen zur Skelettisomerisierung von But-
1-en zur Bildung von Isobuten in H-FER sind aufgrund der Vielzahl der möglichen
Nebenreaktionen (beispielsweise Cracking und Dimerisierung) sehr schwierig.[23–26] An-
schließend wird die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode auf das System C4H8 in
H-Ferrierit angewendet (Kap. 7 (S. 77)).
Abhängig von der verwendeten Methode wurde die experimentelle, scheinbare Akti-
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vierungsenergie für einen solchen Mechanismus zu 60 kJ ·mol−1 [24] und 10 kJ ·mol−1
bestimmt.[27] Als Alternative wird auch ein bimolekularer (oder pseudomonomolekula-
rer) Mechanismus diskutiert.[26, 28]
Ein möglicher Reaktionsmechanismus der Butenisomerisierung ist die monomoleku-
lare Umlagerung unter der Bildung von Butylkationen. Das Energieprofil für den mo-
nomolekularen Mechanismus wird mit der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode
berechnet und mit der Reaktivität von Butylkationen in der Gasphase (Kap. 5 (S. 39))
verglichen.
Verwendete Nomenklatur
In den jedem Kapitel werden die Strukturen fortlaufend nummeriert (16), ähnliche
Strukturen werden in Gruppen zusammengefasst (16a). Die Referenz auf eine Struktur
in einem anderen Kapitel erfolgt durch die zusätzlich durch die Angabe der Kapitelnum-
mer (K5–16a). Jede Struktur wird zusätzlich durch eine verkürzte Formel gemäß der
folgenden Regeln beschrieben.
1. Zur Vereinfachung wird nur in Kohlenwasserstoffen die Anzahl der Kohlenstoffa-
tome angegeben, die kovalent gebundenen Wasserstoffatome werden nicht gezeigt.
• Butan: C4
2. Mehrfachbindungen oder die Ringgröße werden durch hochgestellte Indizes gekenn-
zeichnet.1
• Butene: XC=4 und Methylcyclopropan: C3R4
3. Das Symbol für Butylkationen entspricht dem des deprotonierten C4-Alkens bei
dem der Index für die Doppelbindung durch eine Kennzeichnung der positiven
Ladung ersetzt wurde, verdrillte Strukturen erhalten zusätzlich den Index 6 .
• tert-Butylkation tC+4 und (Z)-artiges sek.-Butylkation Z
6
C+4
4. A·B ist die Bezeichnung für ein nicht-klassisches Kation und die Adsorptionsstruk-
tur eines nicht kovalent gebundenen Kohlenwasserstoffs in einem Zeolithen.
• Ethylkation: H+·C=2
• tert-Butylkation im Zeolithen: Z–·tC+4
5. Oberflächenalkoxiden sind durch die Ausbildung einer kovalenten Bindung zwi-
schen dem Kohlenwasserstoff und dem Brønstedtzentrum des Zeolithen charakte-
1 Für X gilt I=Isobuten, E=(E)-But-2-en, Z=(Z)-But-2-en und N=But-1-en.
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risiert.
• Isobutyloxid im Zeolithen: Z – iC4
6. Wenn nötig, wird die Position n des Brønstedtzentren im Zeolithen als On ange-
geben.
7. Für die Reaktion A+−→B+ lautet die Übergangsstruktur [A+ /B+]†.
• A+−→[A+ /B+]†−→B+ bezeichnet.
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Kapitel2
Theoretische Grundlagen
Dieses Kapitel soll nur einen kurzen Abriss über die Grundzüge der verwendeten Metho-
den geben. Für eine ausführliche Darstellung und Referenzierung der bekannten Stan-
dardmethoden in den Kapiteln 2.1 bis 2.4 wird auf Lehrbücher der computerunterstütz-
ten, theoretischen Chemie (beispielsweise [29, 30]) verwiesen.
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2.1 Einleitung
Die quantenchemische Beschreibung von heterogenen Katalyseprozessen mit ab initio-
Verfahren kann mit Gasphasenmodellen oder als Festkörpern (periodische Randbedin-
gungen) erfolgen. Erstere sind meistens kleiner und können daher mit den akkuraten,
wellenfunktionsbasierten Methoden beschrieben werden. Die Beschreibung großer Sys-
teme unter periodischen Randbedingungen1 kann derzeit nur mit Methoden der Dich-
tefunktionaltheorie erfolgen. QM:QM-Methoden vereinigen beide Ansätze. Die Referenz
[3] gibt einen Überblick über derzeit standardmäßig verwendeten Methoden.
Für Rechnungen unter periodischen Randbedingungen wird die Kristallstruktur durch
die Translation der Einheitszelle in x, y und z-Richtung vollständig beschrieben. Durch
die Einführung des reziproken Raumes können viele Rechnungen beschleunigt werden.
Die Zellvektoren ~h im reziproken Raum werden durch
~h = 2piH˜−1~k (2.1)
definiert, dabei entspricht H˜ der transponierten Matrix der Zellvektoren. ~k ist ein Vektor,
der die Koordinaten im reziproken Raum enthält.
2.2 Wellenfunktionsbasierte Methoden
2.2.1 Die Hartree-Fock-Methode (HF)
Die Hartree-Fock-Methode ist eine Näherungslösung für die zeitunabhängige Schrödin-
gergleichung. Die Wellenfunktion wird dazu als antisymmetrisches Produkt (Slaterdeter-
minante) von Einelektronenwellenfunktionen (Orbitalen) angesetzt. Der Einelektronen-
Fock-Operator fˆi ist definiert als:
fˆi = −12∇
2
i −
Kerne∑
i
Zk
rik
+ V HFi (j) (2.2)
Der erste Term ist der Operator für die kinetische Energie, der zweite Term beschreibt
die Wechselwirkung zwischen dem Elektron und allen Kernen, V HFi (j) ist das gemittelte
HF-Potential aller Elektronen.
2.2.2 Møller-Plesset-Störungstheorie (MPn)
Das Prinzip der Störungsrechnung ist ein Standardverfahren, um die näherungsweise
Lösung von komplexen (physikalischen) Fragestellungen zu erhalten. Dazu wird das
1 Mehrere Hundert Atome in der Einheitszelle
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Problem zunächst auf ein bekanntes Grundproblem zurückgeführt und dann der Un-
terschied zum komplexen System als eine Störung im System eingeführt, dabei sollte
diese möglichst klein im Vergleich zum Grundproblem sein.[31]
Im Jahre 1934 wurde dieses Prinzip von Møller und Plesset zur Beschreibung der feh-
lende Elektronenkorrelation innerhalb HF-Methode angewendet. Als ungestörtes System
wird die HF-Lösung ˆHHF,2 angenommen. Der Hamiltonoperator für das Gesamtsystem
ergibt sich dann zu:
Hˆ = HˆHF + λXˆ, (2.3)
dabei ist λ ein dimensionsloser Parameter, der Werte zwischen 0 und 1 annehmen kann,
Xˆ ist die Störung (Elektronenkorrelation). Zur Lösung des Störungsporblems werden
die Wellenfunktion und die Eigenwerte in Gl. 2.3 nach λ in einer Taylorreihe entwickelt.
Das höchste Glied n an dem die Taylorreihe abgeschnitten wird, definiert die Ordnung
der Störungsrechnung (MPn). Aufgrund der guten Genauigkeit bei vertretbaren Rechen-
aufwand hat sich die MP2-Methode als Standard etabliert, sie skaliert mit N5 mit der
Systemgröße.
2.2.3 Coupled Cluster (CCSD(T))
Eine weitere Methode zur Berechnung der Elektronenkorrelation ist die Coupled-Clus-
ter-Methode. Die Theorie wurde ursprünglich von Coester und Kümmel im Kontext der
Kernphysik entwickelt und später von Čížek für die Berechnung der Elektronenkorre-
lation in chemischen Systemen angewandt. Die Coupled-Cluster-Wellenfunktion Ψ wird
ausgehend von der Hartree-Fock-Wellenfunktion ΨHF als
Ψ = eTˆΨHF (2.4)
definiert. Der Clusteroperator Tˆ ist die Summe von allen Anregungen3 in einem N -
Elektronensystem:
Tˆ = Tˆ1 + Tˆ2 + · · ·+ TˆN (2.5)
Dieser Ansatz wird dann zur Lösung des Eigenwertproblems:
HˆΨ = EΨ (2.6)
verwendet. In der Praxis wird meist CCSD(T) angewendet, die Methode verwendet
Tˆ1 (Singles, S) und Tˆ2 (Doubles, D), während die Triple-Beiträge im Rahmen einer
Störungsrechnung bestimmt werden. Jedoch steigt der Rechenbedarf einer CCSD(T)-
2 Summe der Einelektronen-Fock-Operatoren: ˆHHF =
∑
i
fi
3 Tˆi beschreibt die Anregung von i Elektronen
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Rechnung mit N7 mit der Systemgröße an. Eine solche Rechnung kann daher nur mit
einem kleinen Molekül als Referenzrechnung durchgeführt werden.
2.3 Atomzentrierte Basissätze
In den vorangegangenen Abschnitte wurde die Wellenfunktion Ψ stets als Variable an-
gegeben. Ψ wird Rahmen des LCAO-Ansatz (Linear Combination of Atomic Orbitals)
wird ein Molekülorbital Φ als Linearkombination von Atomorbitalen ϕi definiert:
Φ =
N∑
i
aiϕi (2.7)
Je größer die Anzahl N der verwendeten Atomorbitale desto besser kann die tatsäch-
liche Wellenfunktion beschrieben werden. Da der Rechenaufwand mit der Anzahl der
Basisfunktionen steigt, ist die Wahl der Basis stets ein Kompromiss zwischen Größe und
benötigter Rechenzeit.
Der Fehler durch Verwendung einer unvollständigen Basis wird als BSIE (Basis Set
Incompleteness Error) bezeichnet. Dunning entwickelte durch systematisches Erweitern
die Klasse der cc-pVnZ-Basissätze4. Durch Extrapolation der Totalenergien mit unter-
schiedlichen Basissätzen (dieser Klasse kann die Energie auf das Basissatzlimit extrapo-
liert werden. Für die Extrapolation der Hartree-Fock-Energie wird in dieser Arbeit der
Ansatz
E(n) = E(∞) + be−1.5n (2.8)
für die Korrelation hingegen
E(n) = E(∞) + bn−3 (2.9)
verwendet. Die mittels 2-Punktextrapolation mit n = 3 und n = 4 bestimmte Energie
E(∞) wird als cbs(3, 4) bezeichnet.
Für eine bimolekulare Reaktion
A + B−→A·B (R-2.1)
stehen im Produkt A·B mehr Basisfunktionen durch Superposition der Basis von A
und B zur Verfügung. Dies führt zu einer Erniedrigung der Totalenergie für den A·B-
Komplex. Dieser Fehler wird als BSSE (Basis Set Superposition Error) bezeichnet. Die
Counterpoise-Korrektur ist ein Standardverfahren zur Berechnung einer BSSE-freien
4 n = 2(D), 3(T), 4(Q), . . .
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Reaktionsenergie ∆Ecp.5
∆Ecp =E(A·B)− E(A)− E(B) (2.10)
+ [E(A)//A·B− E(A(b))//A·B]
+ [E(B)//A·B− E(B(a))//A·B]
Der Ausdruck E(A)//A·B bezeichnet die Berechnung von (A) mittels Einzelpunktrech-
nung an der Struktur von A·B, A(b) kennzeichnet eine Rechnung von der Struktur A in
der vereinten Basis aus AB.6 Die ersten drei Terme in Gl. 2.10 (erste Zeile) entspricht der
gewöhnlichen Berechnung der Bildungsenergie von A·B aus A und B gemäß Gl. R-2.1.
Für ab initio-Rechnungen unter periodischen Randbedingungen werden neben atom-
zentrierten Basissätze auch ebene Wellen (plane wave, pw) verwendet.7 Aus Performan-
cegründen werden für die Beschreibung der Elektronen in Kernnähe Pseusdopotentiale
verwendet. Ebene Wellen besitzen definitionsgemäß keinen BSSE und die Größe der
Basis wird nur durch einen Parameter, die Cutoff-Energie Ecut bestimmt.
2.4 Dichtefunktionaltheorie (DFT)
Die Dichtefunktionaltheorie bietet einen anderen konzeptionellen Zugang zur Lösung der
zeitunabhängigen Schrödingergleichung. Die theoretische Grundlage liefern die beiden
Hohenberg-Kohn-Theoreme. Das erste HK Theorem besagt, dass jede Observable durch
die Grundzustandselektronendichte allein bestimmt werden kann. Das zweite Theorem
besagt, dass das Energiefunktional dem Variationsprinzip unterliegt. Die Form des Funk-
tionals8, welches für die Grundzustandselektronendichte die exakte Energie liefert, ist
jedoch unbekannt. Eine mögliche Lösung des Problems ist die Formulierung der DFT
nach Kohn und Sham.
Ein einfacher Ansatz zur Beschreibung der Elektronendichte ist ein uniformes Elektro-
nengas (LDA). Eine Verbesserung dieses Ansatzes wird durch Verwendung des Elektro-
nengases und die Ableitung der Dichte erreicht. Dieser Ansatz wird das gradientenkorrie-
gierte Dichtefunktionale (GGA) bezeichnet. In dieser Arbeit wird das GGA-Funktional
PBE, benannt nach den Wissenschaftlern Perdew, Burke und Ernzerhof, verwendet.
Zwei Probleme in PBE bleiben bestehen: Self-Interaction und fehlende Dispersion.
5 Die in der computerunterstützen Chemie übliche Nomenklatur A//B für eine Einzelpunktrechnung
mit der Methode A an einer mit B optimierten Stuktur wird in dieser Arbeit verwendet.
6Die Atome von B sind in einer A(b) Rechnung so genannte Geisteratome, da sich an ihrer Stelle die
leeren Basisfunktionen befinden.
7 In diesem Fallen wird die Wellenfunktion als periodische Funktion repräsentiert.
8 im Speziellen das Austausch-Korrelationsfunktional
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2.5 QM:QM-Einbettungsmethoden
Abbildung 2.1: Definition des aktiven Zentrum (Cluster (C) + Linkatome (L)) in einem
Hostsystem (S). Definition eines Linkatoms (H) am Beispiel einer Si−O-
Bindung an der Cluster-System-Grenze.
Erste ist ein Beitrag zur Energie aus der Wechselwirkung eines Elektrons mit sich selbst.
Dass Dispersionswechselwirkungen durch LDA- und GGA-Funktionale nicht erfasst wer-
den, ist auf die Verwendungen einer lokalen Dichte und deren Ableitung zurückzuführen.
2.5 QM:QM-Einbettungsmethoden
Die Beschreibung von chemischen Reaktionen von Festkörpern mit Molekülen in der
Gasphase kann in vielen Fällen in zwei einzelne Probleme aufgespalten werden:
• Chemische Reaktion an dem aktiven Zentrum
• Einfluß des Festkörpers auf die Reaktion
Bereits 1976 wurde das Prinzip der Einbettung vorgeschlagen, demnach werden die bei-
den Problemen mit unterschiedlichen, quantenchemischen Methoden beschrieben und
die Ergebnisse zur Bildung des kombinierten Potentialenergiefläche (PES) genutzt.[32]
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Subtraktionsmethode mit mechanischer Einbet-
tung genutzt. Dazu wird innerhalb eines Systems (S) das aktive Zentrum als Cluster
(C) definiert (Abb. 2.1). Falls für die Definition von C chemische Bindungen gebrochen
werden, müssen diese durch Linkatome abgesättigt werden. C umfasst demnach das ak-
tive Zentrum und die Linkatome, die mit der akkuraten Methode (High-level-Methode,
hl) berechnet werden sollen. S hingegen wird mit der effizienten Low-level-Methode (ll)
beschrieben. Die Gesamtenergie Ehl:ll ergibt sich gemäß
Ehl:ll(C:S) = Ell(S)− Ell(C + L) + Ehl(C + L) (2.11)
aus den drei Teilen Ell(S), Ell(C + L) und Ehl(C + L). Die ersten beiden Terme sind
das System berechnet mit der ll-Methode, der letzte Term ist der Cluster beschrieben
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mit der hl-Methode. Die Definition von Linkatomen führt zu einer Erhöhung der Anzahl
der Freiheitsgrade im System, welche durch Beschränkungen9 bezüglich der Linkatome
eliminiert werden können.[33]
Das beschriebene Schema kann für alle Kombinationen aus hl- und ll-Methoden
verwendet (MP2:DFT oder DFT:Krafteld). Die Größe des eingebetten Clusters hängt
von den verwendeten Methoden und des betrachteten Systems ab. Die Überprüfung der
Konvergenz der berechneten Eigenschaften (beispielsweise Reaktionsenergien) mit der
Clustergröße ist für QM:QM-Einbettungsrechnungen obligatorisch.
2.6 Dispersionswechelwirkungen
2.6.1 Einleitung
Dieser Abschnitt soll einen kurzer Überblick über die physikalischen Ursachen und Be-
rechnungsmöglichkeiten von van–der–Waals-Wechselwirkungen geben, dabei wird auf
ausführliche Herleitungen verzichtet. Referenz [34] befasst sich ausführlich mit der Be-
handlung der van–der–Waals-Wechselwirkungen in der theoretischen Chemie.
Die Elektronenkorrelation ist der physikalischen Ursprung der Dispersion. Korrelati-
onseffekte können deshalb nicht mit der Hartree-Fock-Methode beschrieben werden.
2.6.2 Dispersionskorrektur für DFT
Die akkurate Berechnung der Dispersionswechselwirkungen im Rahmen der DFT ist für
die theoretische Chemie von großem Interesse. Daher wurden mehrere Versuche unter-
nommen, diese in Dichtefunktionalmethoden zu berücksichtigen. Eine Übersicht über
Möglichkeiten der Berechnung von Dispersionswechselwirkungen gibt Referenz [35] für
Kraftfelder und Referenz [36] für DFT.
Der einfachste Ansatz ist die Erweiterung des Energie einer Dichtefunktionalmethode
um einen Dispersionsanteil. Die Definition der Gesamtenergie EDFT+D für die DFT+D-
Methode erfolgt als:
EDFT+D = EDFT + s6ED. (2.12)
Zusätzlich wird der dichtefunktionalabhänige Skalierungsparameter s6 eingeführt, der
die unterschiedliche Beschreibung der Dispersion in den verschiedenen Funktionalen be-
rücksichtigt. Dieser Ansatz wurde in der Parametrisierung von S. Grimme[16] in den
letzten Jahren sehr erfolgreich10 angewendet und soll im Rahmen dieser Arbeit von
9 Die Gradienten der Energie bezüglich der Kernkoordinaten wird analog zu Gl. 2.11 berechnet, die für
die Atome an der Cluster-System-Grenze um Beiträge der Linkatome korrigiert werden.
10 Mehr als 500 Zitate in vier Jahren, laut ISI Web of Knowledge, Stand: Oktober 2010.
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Abbildung 2.2: Links: Dispersionsbeitrag in Abhängigkeit des interatomaren Abstandes
|~rij | mit und ohne Dämpfungsfunktion für das Atompaar H−H, rechts:
Vergleich der Dispersionskorrektur für die Atompaare H−H, H−C und
C−C und die Dämpfungsfunktion fD in Abhängigkeit vom Abstand |~rij |
Molekülen auf periodische Randbedingungen erweitert werden. Zu Berechnung dieser
Dispersionskorrektur werden drei unterschiedliche Arten von Parametern benötigt:
• der funktionalabhängige Skalierungsfaktor s6,
• der Paarparameter C6(i, j) und
• die Dämpfungsfunktion fD.
Die unterschiedlichen Dichtefunktionale beschreiben Dispersionsanteile mehr oder we-
niger stark. Um die Unterschiede zwischen den verschiedenen Funktionalen auszuglei-
chen, wurde der Skalierungsparameter eingeführt.[15, 16]
Der van–der–Waals-Parameter C6(i, j) ist ein Maß für die Stärke der van–der–Waals-
Wechselwirkung zwischen den Atomen i und j. In dem hier verwendeten Ansatz wird
der Paarparameter C6(i, j) aus atomaren Paarparametern C6(i) gemäß der Kombinati-
onsregel
C6(i, j) =
√
C6(i) · C6(j) (2.13)
berechnet.
Die Bestimmung von van–der–Waals-Parameter C6(i, j) kann beispielsweise mit Pola-
risierbarkeiten [37], frequenzabhängigen Polarisierbarkeiten, die experimentell [38] oder
theoretisch[7] berechnet werden können, sowie durch Fitten an Ergebnissen von Post-
HF-Berechnungen[16] erfolgen.
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Die Dämpfungsfunktion fD ist notwendig um die Dispersionskorrektur auf den weit-
reichenden Bereich zu begrenzen. Da die Dämpfungsfunktion ein mathematisches Kon-
strukt ist, die keine direkte physikalische Bedeutung besitzt, existieren unterschiedlicher
Ansätze für die exakte Form der Dämpfungsfunktionen. In dieser Arbeit wird der Ansatz
und Parametrisierung von S. Grimme[16] verwendet.
fD = fD (|~rij | , R(i, j)) = 1
1 + exp
[
−d
( |~rij |
R(i,j) − 1
)] (2.14)
dabei ist |~rij | der interatomare Abstand und R(i, j) der van–der–Waals-Radius als Pa-
rameter für das Atompaar (i, j), der aus den atomaren Parametern R(i) und R(j)
berechnet wird:
R(i, j) = R(i) +R(j) (2.15)
Das Diagramm auf der linken Seite der Abbildung 2.2 zeigt den Vergleich des Wertes
der gedämpften Dispersionskorrektur für das Atompaar H-H mit dem ungedämpften Fall
in Abhängigkeit vom Abstand der beiden Wasserstoffatome. Die Dämpfungsfunktion
bewirkt, dass im Bereich der normalen H-H-Bindungslänge (74.2 pm, [39]) der Beitrag
der Dispersionskorrektur vernachlässigbar klein ist. Für einem H−H-Abstand größer als
250 pm findet praktisch keine Dämpfung mehr statt.
Das Diagramm auf der rechten Seite der Abb. 2.2 zeigt den Vergleich der gedämpften
Dispersionskorrektur in Abhängigkeit des interatomeren Abstandes für die Atompaare
H−H, C−C und H−C und die zugehörigen Dämpfungsfunktion fD. Durch die Erhöhung
des van–der–Waals-Radius erhöht sich der Bereich in dem die Dämpfungsfunktion den
Dispersionsbeitrag beeinflusst. Für einen gegebenen Abstand wird der Wert eines un-
gedämpften Dispersionsbeitrages durch den C6(i, j) -Paarparameter bestimmt. Für ein
Atompaar konvergiert die Dämpfungsfunktion bezüglich des interatomaren Abstandes
viel schneller als der r−6-Term.
2.6.3 Die Dispersionskorrektur für Moleküle
Die Energie
Die Dispersionskorrektur für Moleküle ist definiert als:
ED =−
N−1∑
i=1
N∑
j=i+1
C6(i, j)
|~rij |6
fD (2.16)
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Die Gradienten
Die erste Ableitung der Energie nach den Kernkoordinaten für eine beliebige Dämp-
fungsfunktion fD lautet:
∂ED
∂xp
= −
∑
j
[
−6C6(p, j)|~rpj |7
fD +
C6(i, j)
|~rpj |6
∂fD
∂ |~rpj |
]
∆xpj
|~rpj | (2.17)
Für die hier verwendete Dämpfungsfunktion gilt:
∂fD (|~rij | , R(i, j))
∂ |~rij | =
∂
∂ |~rij |
(
1 + exp
[
−d
( |~rij |
R(i, j) − 1
)])−1
(2.18)
=
d exp
[
−d
( |~rij |
R(i,j) − 1
)]
(
1 + exp
[
−d
( |~rij |
R(i,j) − 1
)])2
R(i, j)
(2.19)
Die zweite Ableitung
Für die Bildung der zweiten Ableitung der Energie bezüglich der Kernkoordinaten muss
die Ableitung der Gl. 2.17 nach den Koordinaten yq des Atoms q gebildet werden. Für
die zweite Ableitung der Energie nach den x und y-Koordinaten der Atome q und p gilt
für eine beliebige Dämpfungsfunktion :
∂2E
∂yq∂xp
=
[
6C6(p, q)|~rpq|8
fD − C6(p, q)|~rpq|7
∂fD
∂ |~rpq|
]
δxy (2.20)
−
[
48C6(p, q)|~rpq|10
fD − 13C6(p, q)|~rpq|9
∂fD
∂ |~rpq| +
C6(p, q)
|~rpq|8
∂2fD
∂ |~rpq|2
]
·∆xpq∆ypq
Der einzige unbekannte Term ist nun noch ∂2fD
∂|~rpj |2 , der sich aus Gl. 2.19 durch weiteres
Ableiten nach |~rpj | ergibt.
∂2fD (|~rij | , R(i, j))
∂ |~rpq|2
=
2d2 exp
[
−2d
( |~rpq |
R(p,q) − 1
)]
(
1 + exp
[
−d
( |~rpq |
R(p,q) − 1
)])3
R(p, q)2
(2.21)
−
d2 exp
[
−d
( |~rpq |
R(p,g) − 1
)]
(
1 + exp
[
−d
( |~rpq |
R(p,q) − 1
)])2
R(p, q)2
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2.6.4 Ewald-Summation für R−6
Die Energie [40]
Sollen Dispersionsbeiträge für ein Kristallgitter berechnet werden, so muss die Summe
über die Beiträge für alle Paare von Atomen der Einheitszelle (i) und allen Atomen des
gesamten Festkörpers (j) berechnet werden.
E∞ = −12
N∑
i=1
∞∑
~L
N∑
j=1
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 (2.22)
mit
~rij~L = ~rij − ~L (2.23)
Die Ewald-Summation ist eine Methode um unendliche Gittersummen im direkten
Raum effizient zu berechnen. Die Gittersumme für das gesamte Kristallgitter wird so in
zwei Teilsummen für den direkten und den reziproken Raum aufgespalten, dass beide
Teilsummen in den jeweiligen Räumen schnell konvergieren. Der Ansatz der Ewald-
Summation für die ungedämpften Dispersionsbeiträge lautet somit:
E∞ =
1
2
∑
~L,i,j
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 φij~L +
1
2
∑
~L,i,j
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6
(
1− φij~L
)
(2.24)
In Referenz [41] wurde für diese Summation folgende Gewichtungsfunktion φij~L verwen-
det:
φij~L =
(
a−6
ij~L
+ a−4
ij~L
+ 12a
−2
ij~L
)
e
−a2
ij~L , (2.25)
mit
aij~L =
∣∣∣~rij~L∣∣∣
η
. (2.26)
η ist ein frei wählbarer Gewichtungsfaktor, a der gewichte Abstand zwischen den Atomen
i und j im direktem Raum.
Mit steigendem ~L konvergiert φij~L sehr schnell gegen Null. Somit werden die Bei-
träge zur ersten Teilsumme in Gl. 2.24 schnell vernachlässigbar. Die zweite Teilsumme
konvergiert hingegen nur sehr langsam im direkten Raum. Zur Beschleunigung der Kon-
vergenz der zweiten Teilsumme wird diese mittels Fourier-Transformation in eine Summe
über das reziproke Gitter umgewandelt. Diese konvergiert im reziproken Raum deutlich
schneller als die ursprüngliche Teilsumme im direkten Raum. Die Anwendung der Ewald-
Summation auf Gittersummen ist in den Referenzen [40, 41] gezeigt. Die Energie E∞
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ergibt sich zu:
E∞ = T1 + T2 + T3 + T4 (2.27)
Die einzelnen Terme T1 bis T4 lauten:
T1 =
1
2η6
∑
~L,i,j
C6(i, j)
(
a−6
ij~L
+ a−4
ij~L
+ 12a
−2
ij~L
)
e
−a2
ij~L (2.28)
T2 =
pi
3
2
24V
∑
~h,i,j
C6(i, j) cos
(
~h |~ri − ~rj |
)
·
∣∣∣~h∣∣∣3 [pi 12 erfc(b) + ( 12b3 − 1b
)
e−b
2
]
T3 =
pi
3
2
6V η3
∑
i,j
C6(i, j)
T4 = − 112η6
∑
i
C6(i, i)
V ist das Volumen der Einheitszelle, erfc(z) die Fehlerfunktion. b ist die gewichtete Länge
der Zellvektoren im reziproken Raum:
b = 12
∣∣∣~h∣∣∣ η (2.29)
Der Term T1 berechnet den Anteil an der Energie im direkten Raum und der Term
T2 im reziproken Raum. Die Summanden T3 und T4 werden als Spezialfälle für ~h = 0
beziehungsweise ~L = 0 und i 6= j erhalten.
Ein optimaler Gewichtungsfaktor η sorgt für ein rasches Abklingen beider Summatio-
nen sowohl im direkten als auch im reziproken Raum. Die beste Performance und die
Genauigkeit der Rechnungen im direkten und reziproken Raum kann erreicht werden,
wenn a ≈ b. Für eine Zelle mit
∣∣∣~lx∣∣∣ < ∣∣∣~ly∣∣∣ , ∣∣∣~lz∣∣∣ und ∣∣∣~hc∣∣∣ < ∣∣∣~ha∣∣∣ , ∣∣∣~hb∣∣∣ kann ein geeignetes
η0 mittels
η0 =
√
V
pily sin γ
(2.30)
abgeschätzt werden.[40] γ ist der Winkel zwischen den Vektoren ~lx und ~lz.
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Die Gradienten [40]
g Die Ableitung der Energie (Gl. 2.28) nach den Kernkoordinaten ergibt:
∂E∞
∂xp
=−1
η8
∑
~L,j
C6(p, j)
(
6a−8
pj~L
+ 6a−6
pj~L
+ 3a−4
pj~L
+ a−2
pj~L
)
e
−a2
pj~L∆xpj~L (2.31)
− pi
3
2
12V
∑
~h
∆hk
∑
j
C6(p, j) sin
(
~h |~rp − ~rj |
)
·
∣∣∣~h∣∣∣3 [pi 12 erfc(b) + ( 12b3 − 1b
)
e−b
2
]
Der Stresstensor [40]
Der Stresstensor ist die Ableitung der Energie nach den Koordinaten der Einheitszelle.
Für den Stressterm VΠvw gilt:
VΠvw =
1
2η8
∑
~L,i,j
C6(i, j)
(
6a−8
ij~L
+ 6a−6
ij~L
+ 3a−4
ij~L
+ a−2
ij~L
)
· e−a
2
ij~L∆vij~L∆wij~L
(2.32)
+ pi
3
2
24V
∑
~h,i,j
C6(i, j) cos
(
~h |~ri − ~rj |
)
·
[∣∣∣~h∣∣∣3 (pi 12 erfc(b) + ( 12b3 − 1b
)
e−b
2
)
δvw
+ 3
∣∣∣~h∣∣∣ (pi 12 erfc(b) + e−b2)∆vij~h∆wij~h]
Dabei wurden die beiden Beziehungen:
∂
∂Hvw
∣∣∣~rij~L∣∣∣ = 1∣∣∣~rij~L∣∣∣∆vij~L∆wij~L (2.33)
∂
∂Hvw
b2 = −12η
2 ~hv
∑
z
H−1wz ~hz (2.34)
genutzt.
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Die analytische, zweite Ableitung
Die zweite Ableitung der Energie nach den Kernkoordinaten p und q unter Beachtung
periodischer Randbedingungen lautet:
∂2E∞
∂yp∂xp
=− 1
η8
∑
~L
C6(p, q)
(
48a−8
pq~L
+ 48a−6
pq~L
+ 24a−4
pq~L
+ 8a−2
pq~L
+ 2
)
(2.35)
· e−a
2
pq~L∆ypq~L∆xpq~L
+ C6(p, q)
(
6a−6
pq~L
+ 6a−4
pq~L
+ 3a−2
pq~L
+ a−2
pq~L
)
e
−a2
pq~Lδxy
+ pi
3
2
12V
∑
~h
(
−~hT~h C6(p, q) cos
(
~h |~rp − ~rq|
)
+δpq~hT
∑
j
C6(p, j) cos
(
~h |~rp − ~rj |
)
~h

·
∣∣∣~h∣∣∣3 [pi 12 erfc(b) + ( 12b3 − 1b
)
e−b
2
]
2.6.5 Dispersionskorrektur unter Anwendung periodischer Randbedingungen
Im vorangegangenen Abschnitt wurde gezeigt, wie für die Energie, Gradienten, Stress-
Tensor und die zweiten Ableitungen der Energie bezüglich der Kernkoordinaten für Sum-
mationen über R−6–Beiträge berechnet werden können. Soll die Dämpfungsfunktion fD
berücksichtigt werden wird aus Gl. 2.22
E∞D = −
1
2
N∑
i=1
∞∑
~L
N∑
j=1
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 fD (2.36)
fD durch den Ausdruck (1 + (fD − 1)) ersetzt:
E∞D = −
1
2
∑
ij
 ∞∑
~L
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 +
∞∑
~L
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 (fD − 1)
 (2.37)
= −12
∑
ij
 ∞∑
~L
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 +
~rmax∑
~L
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 (fD − 1) +
∞∑
~L=~rmax
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 (fD − 1)

Durch die Definition eines Grenzwertes ~rmax wird die Summe in drei Teilsummen aufge-
teilt. Der erste Summand ist die Ewald-Summation für R−6-Beiträge. Die beiden anderen
Terme sind gedämpfte Beiträge. Für den Grenzwert der Dämpfungsfunktion für große r
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gilt:
lim
r→∞ fD = 1 (2.38)
In diesem Fall ist der letzte Term in Gl. 2.37 vernachlässigbar klein. Durch Lösung der
Ungleichung
fD (|~rij | , R(i, j))− 1 <  (2.39)
kann für ein gegebenes  der kleinstmögliche Radius rmax abgeschätzt werden. Unter
Berücksichtigung der Definition der Dämpfungsfunktion ergibt sich
r > R(i, j)
(
1 + 1
d
ln
(1

− 1
))
(2.40)
Für eine die sehr hohe Genauigkeit11 von  = 1.0 · 10−16 ergibt sich:
r > 2.85 ·R(i, j) (2.41)
Alle bisher veröffentlichten van–der–Waals-Radien sind kleiner als 200 pm, somit ergibt
sich für ~rmax ein Grenzwert von 1.14 nm. Somit vereinfacht sich Gl. 2.37 zu:
E∞D = −
1
2
∑
ij
 ∞∑
~L
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 +
<1.2 nm∑
~L
C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6 (fD − 1)
 (2.42)
Der zweite Term ist der Einfluss der Dämpfungsfunktion auf ED, der durch eine sehr
schnelle Clusterrechnung berechnet wird. Die Berechnungen der ersten und zweiten Ab-
leitung erfolgt anlog zu Gl. 2.42.
Um die Vereinfachung der Ewald-Summation für gedämpfte Dispersionswechselwir-
kungen (Gl. 2.42) für den Stresstensor nutzen zu können, ist für diesen die Berechnung
der gedämpften und ungedämpften Beiträge im direkten Raum notwendig. Die Ablei-
tung der Energie nach den Kernkoordinaten unter periodischen Randbedingungen erfolgt
analog zum molekularen Fall:
∂E∞D
∂ |~rij | = −
1
2
∑
~L,i,j
−6C6(i, j)|~rij |7 fD + C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6
∂fD
∂
∣∣∣~rij~L∣∣∣
 (2.43)
Die Anwendung der Kettenregel und unter Beachtung von Gl. 2.33 kann die Ableitung
11 Gewöhnlich beträgt die Konvergenz für einen SCF-Zyklus 1.0 · 10−5.
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der Energie nach der Komponente Hvw erhalten werden:
∂E∞D
∂Hvw
= −12
∑
~L,i,j
−6C6(i, j)|~rij |7 fD + C6(i, j)∣∣∣~rij~L∣∣∣6
∂fD
∂
∣∣∣~rij~L∣∣∣
 ∆vij~L∆wij~L∣∣∣~rpj~L∣∣∣ (2.44)
Für den ungedämpften Fall gilt fD=1 und ∂fD
∂
∣∣~r
ij~L
∣∣ = 0.
Die Korrektur von weitreichenden Dispersionswechselwirkungen für DFT unter peri-
odischen Randbedingungen sowie die erste und zweite Ableitung der Energie nach den
Kernkoordinaten für beliebige Dämpfungsfunktionen ohne großen Rechenaufwand exakt
berechnet werden.[42]
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3.1 Berechnung der Dispersionskorrektur
Die im letzten Kapitel vorgestellte weitreichende Dispersionskorrektur unter periodischen
Randbedingungen für DFT wurden im Rahmen dieser Arbeit implementiert. Dazu wur-
den drei verschiedene Ansätze verfolgt:
1. Integration in das Programm QMPOT,
2. Entwicklung eines Moduls zu Verwendung in einem beliebigen, quantenchemischen
Programm und
3. Entwicklung eines eigenständigen Programms dispersion.exe.
In allen drei Ansätzen wurde die Dispersionskorrektur gemäß der Gleichung
EFD = −
1
2
∞∑
~L
N∑
k
N∑
l
C6(k, l)∣∣∣~r~Lkl∣∣∣6 fD
(∣∣∣~r~Lkl∣∣∣ , R(kl))+ Eadd (3.1)
berechnet. Diese Gleichung ist eine Erweiterung der Dispersionskorrektur unter periodi-
schen Randbedingungen (Gl. 2.42) um die additive Konstante Eadd, die alle Wechselwir-
kungen enthält, die nicht durch den R−6-Ansatz beschrieben werden können.
Das Programm QMPOT ist ein an der Humboldt-Universität zu Berlin entwickeltes Pro-
gramm zur Strukturoptimierung auf einer QM-, MM- oder kombinierten QM:[MM/QM]-
PES. Die eigentlichen QM- oder MM-Berechnungen werden durch externe Programme
durchgeführt, die durch Interfaces an QMPOT gekoppelt sind.[43] Die weitreichende Dis-
persionskorrektur für DFT ist somit in diesen Programmen verfügbar. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden Interfaces für VASP,[44, 45] CRYSTAL [46] und NWChem [47] in QMPOT im-
plementiert.
Die Entwicklung eines Moduls, das an beliebige quantenchemische Programme gekop-
pelt werden kann, ist eine Alternative, die dem Nutzer weitere Vorteile bietet:
• Der Benutzer kann seinen gewohnten (In-) und Outputdateien verwenden.
• Der volle Umfang1 des quantenchemischen Programms kann genutzt werden.
Um das Modul nutzen zu können, muss es an das vorhandene Programm gekoppelt
werden. Dazu sind folgende Schritte notwendig:
1. Aufrufen des Moduls, Laden der Dispersionsparameter und Berechnung der Dis-
persionskorrektur
1 QMPOT unterstützt keine Symmetrie.
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2. Korrektur der Totalenergie, Gradienten und der Hessian2
3. Ausgabe der berechneten Werte
Für VASP wurde die Dispersionskorrektur für die Versionen 4.6.31 und 5.1 entsprechend
der oben genannten Vorgaben implementiert.
3.2 Fitten von Dispersionsparametern
3.2.1 Optimierungsmethoden
Zum Fitten der Dispersionsparameter C6(i) wurde sowohl ein lokaler (Newton-Raphson-
Verfahren) als auch ein globaler Optimierer (genetischer Algorithmus) implementiert.
3.2.2 Fit-Strategien
Ein Schritt der MP2:DFT-Methode ist das Fitten von Dispersionsparametern an die
Differenz von MP2- und DFT-Reaktionsenergien für eine Serie von Clustern.3 Die Opti-
mierung der Dispersionsparameter erfolgt durch Minimierung des Energieunterschiedes
F.
F =
∑
i
∣∣∣EFD(i)− Eref(i)∣∣∣2 != 0 (3.2)
für alle Referenzreaktionen i. EFD(i) ist die Dispersionskorrektur gemäß Gl. 3.1 und für
Eref gilt:
Eref(i) = EMP2(i)− EDFT(i) (3.3)
EDFT/MP2(i) bezeichnet die Reaktionsenergie für die i. Reaktion berechnet mit MP2 und
DFT.
Zur Bestimmung der Referenzenergie von Adsorptionskomplexen können prinzipiell
zwei verschiedene Ansätze genutzt werden: Fitten der Reaktionsenergie oder der Inter-
aktionsenergie. Für eine chemische Reaktion
A+B−→C (R-3.1)
ist die Reaktionsenergie definiert als
∆E = E(C)− (E(A) + E(B)). (3.4)
2 Einheiten und die Vorzeichen (Gradienten, Kräfte) müssen an das vorhandene Programm angepasst
werden.
3 Kap. 6.1 (S. 58)
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Die Referenzenergie (der Unterschied zwischen MP2 und DFT) ergibt sich somit zu:
Eref(i) =∆EMP2(i)−∆EDFT(i) (3.5)
=(EMP2(C, i)− (EMP2(A, i) + EMP2(B, i)))−
(EDFT(C, i)− (EDFT(A, i) + EDFT(B, i)))
Für das Berechnen der Interaktionsenergie werden nur die Wechselwirkungen zwi-
schen Atomen des Adsorbens und des Adsorbates berücksichtigt. Die Referenz ist somit
der Adsorptionskomplex C, für die Geometrien der Edukte A und B entsprechen den
Strukturen A//C und B//C. Für die Dispersionskorrektur gilt dann:
EFD(i) = EFD(C, i)− (EFD(A//C, i) + EFD(B//C, i)) (3.6)
Für Gl. 3.1 gilt in diesem Fall:
EFD = −
1
2
A//C∑
k
B//C∑
l
C6(k, l)
|~rkl|6
fD (|~rkl| , R(k, l)) + Eadd (3.7)
und
EFD(A//C, i) = EFD(B//C, i) = 0. (3.8)
Beide Ansätze für das Fitten der Dispersionsparameter wurden miteinander vergli-
chen. Aufgrund der unterschiedlichen Definitionen der Dispersionskorrektur sind die ge-
fitteten Dispersionsparameter unterschiedlich, jedoch unterscheiden sich die RMS-Werte4
nicht.
3.2.3 Erstellen eines universellen Parametersatzes
Durch Anwendung der MP2:DFT-Methode für mehrere, unterschiedliche Systeme wur-
de ein großer Datensatz zum Fitten eines universellen C6(i)-Parametersatzes für die
Reaktionen von Kohlenwasserstoffen in Zeolithen generiert. Dabei bestehen folgende
Gesetzmäßigkeiten:
1. Für die Reaktion eines Kohlenwasserstoffes in einem Zeolithen kann der Unter-
schied zwischen MP2 und DFT mittels Gl. 3.1 gefittet werden.
2. Die additive Konstante Eadd ist für den Fit notwendig, da der Unterschied zwischen
PBE und MP2 nicht allein durch als gewichte Summe von Atompaarbeiträgen über
R−6 beschrieben werden können.
4 Root-Mean-Square: Standardabweichung.
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3. Der RMS-Wert wird wesentlich verbessert, wenn C6(i) -Parameter nicht nur für
die O und H-Atome des Zeolithen, sondern auch für die Si und Al-Atome definiert
werden.
4. Ein zusätzlicher C6(i) -Parametern für Linkatome verbessert den RMS-Wert nicht.
5. Das Fitten von van–der–Waals-Radien verbessert den RMS-Wert nicht.
6. Die erhaltenen Parameter sind nicht transferabel, sondern spezifisch für die jewei-
lige Reaktion.
Es konnte kein universeller Satz von C6(i)-Parametern erstellt werden, der die aus der
Literatur bekannten Parameter[16] wesentlich verbessert.
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Kapitel4
Weitreichende Dispersionskorrektur für
Graphit
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4.1 Einleitung
Tabelle 4.1: Experimentelle Zellparameter für α-Graphit
Zellparameter a b c α β γ
α-Graphit 246 pm 246 pm 335 pm 90◦ 90◦ 120◦
4.1 Einleitung
In diesem Kapitel soll die PBE+D-Methode auf einen Festkörper angewendet werden.
Dabei soll die Dispersionskorrektur für finite Modelle (Clustermodelle) mit dem inifiniten
Modell (periodische Randbedingungen) verglichen werden.[42]
Die kleine α-Graphit-Einheitszelle mit nur vier Kohlenstoffatomen ist dafür ein gu-
tes Testsystem: Dispersionswechselwirkungen haben einen wesentlichen Einfluss auf den
Schichtabstand und die Wechselwirkungsenergie. Gleichzeitig können systematisch Clus-
ter mit steigender Größe aus dem Festkörper ausgeschnitten werden.
Graphit, eine der natürlichen, hochmolekularen Modifikationen des Kohlenstoffs, ist
ein grauer, metallisch glänzender Feststoff, der aus zweidimensionalen Schichten von
annelierten C6-Ringen aufgebaut ist.[39] Der Zellparameter a von 246 pm entspricht
einem C−C-Bindungsabstand von 142 pm. Der Abstand zwischen zwei Graphitschichten
beträgt 335 pm (Tab. 4.1).
4.1.1 Die Wechselwirkung zwischen zwei Schichten im Graphit
Die Stärke der Wechselwirkung zwischen zwei Graphitschichten wird durch die Wech-
selwirkungsenergie Eww beschrieben. Für einen gegebenen Schichtabstand d bestimmen
zwei Faktoren die Wechselwirkungsenergie: die Anzahl der Atome n innerhalb einer
Schicht und die Anzahl der Schichten l. Die Wechselwirkungsenergie Eww pro Kohlen-
stoffatom und Schicht ist definiert als:
Eww(n, l) = E(n, l)− l · E(n, 1)
n · (l − 1) , (4.1)
dabei ist E(n, l) die Totalenergie für ein System mit n Kohlenstoffatomen pro Schicht
und l Schichten. Für die Einheitszelle des α-Graphit gilt: n = 2 und l = 2.1
4.1.2 Experimentelle Bestimmung der Wechselwirkungsenergie
Die Tabelle 4.2 zeigt experimentell bestimmte Werte der Wechselwirkungsenergie Eww.
Aus den Benetzungsenergien von Graphit mit Wasser wurde Eww zu 4.2 kJ ·mol−1 be-
1 Rechnungen unter periodischen Randbedingungen.
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Tabelle 4.2: Experimentelle Werte der Wechselwirkungsenergie Eww zwischen Graphit-
schichten (in kJ ·mol−1)
Methode Eww Ref.
Benetzung mit H2O 4.15 Ref. 7 in [48]
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 3.38± 0.96 [49]
Thermische Desorptionsspektroskopie (TPD) von
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen 5.02± 0.48 [50]
stimmt.[48]2 Eine alternative Methode ist die mikroskopische Untersuchung von kol-
labierten Nanoröhren: aus dem Abstand paralleler Kohlenstoffebenen kann Eww un-
ter Annahme eines Lennard-Jones-Potentials berechnet werden (3.4 kJ ·mol−1).[49] Die
thermische Desorptionsspektroskopie von polyaromatischen Kohlenwasserstoffen im Ul-
trahochvakuum ergibt einen Wert von 5.0± 0.5 kJ ·mol−1,[50] der aufgrund der Genau-
igkeit der Methode den Referenzwert für die hier berechneten Werte bildet.
4.1.3 Theoretische Arbeiten zu Graphit
Da sowohl die Wechselwirkungsenergie als auch der Schichtabstand maßgeblich von der
richtigen Beschreibung der Dispersion abhängen, wird Graphit als Modellsystem für
Rechnungen mit dispersionskorrigierten DFT-Methoden verwendet. Die Tabelle 4.3 zeigt
eine Übersicht der Ergebnisse, die mit unterschiedlichen Methoden erhalten wurden. Die
Rechnungen lassen sich in drei Gruppen einteilen:
Keine Berücksichtigung der Dispersion Standard-LDA- und GGA-Funktionale
(Semi-)empirische Dispersionskorrektur Die Dispersionskorrektur erfolgt als Summe
über gedämpfte Atompaarbeiträge mit unterschiedlicher Parametrisierung.[51, 53–
55]
Explizite Berücksichtigung der Dispersion im DFT-Funktional Aufgrund der Berech-
nung der Dispersionsbeiträge direkt im DFT-Funktional sind empirische Parameter
nicht notwendig.[56–59]
Zum Vergleich ist auch das Ergebnis einer Kraftfeld-Rechnung (QMFF) angegeben.[60]
Die Beschreibung der Wechselwirkung zwischen zwei Graphitschichten mit gewöhn-
lichen LDA- und GGA-Funktionalen ist sehr schlecht. Der mittels LDA-Rechnungen
2 Bei dieser Arbeit handelt es sich um die Dissertation von L. A. Girifalco, die hier nur indirekt zitiert
werden kann: Ref. 7 in [48]
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Tabelle 4.3: Wechselwirkung zwischen zwei Graphischichten: Schichtabstand d in pm und
Wechselwirkungsenergie Eww in kJ ·mol−1 in Abhängigkeit von Methode,
Basissatz (BS), Anzahl der Schichten l und der unterschiedlichen Berück-
sichtigung von Dispersionswechselwirkungen
Methode BS Dispersion l −Eww d Ref.
PZ91 pw - ∞ 2.39 333 [51]
LDA pw - ∞ 331 [52]
LDA DZP - ∞ 327 [52]
PW91 pw - ∞ 0.29 455 [51]
PW91 pw - ∞ 359 [52]
PW91 DZP - ∞ 350 [52]
PZ91 + D pw A,B ∞ 5.86 331 [53]
PZ91 + D pw A,C ∞ 5.48 331 [53]
PW91 + D pw A,B ∞ 5.54 305 [53]
PW91 + D pw A,C ∞ 5.20 304 [53]
PW91 + D pw D,E ∞ 8.06 335 [51]
B97 + D TZVP D,F 2 6.37 334 [54]
PBE + D pw D,F ∞ 5.22 322 [55]
LDA + D G 5.79 310 [56]
PBE + D pw H ∞ 5.50 328 [57]
revPBE + D pw I ∞ 5.89 335 [58]
revPBE.D pw J ∞ 4.63 360 [59]
QMFF K ∞ 5.30 349 [60]
A –Morsepotential, Extrapolation auf das periodische Limit
B –Parameter gemäß Ref. [14]
C –Gefittete van–der–Waals-Parameter
D –Empirische Dispersionskorrektur
E –Experimentelle Polarisierbarkeiten und Ionisationspotentiale
F –Parameter gemäß Ref. [16]
G – Intermolecular Pertubation Theory
H–Kernel-Funktion mit CCSD(T)-Fitting
I –Wannierfunktionen
J –Lundqvist-Funktional (enthält Dispersion)
K –Kraftfeld
berechnete Schichtabstand ist dabei noch in guter Übereinstimmung mit den experimen-
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tellen Werten. Die GGA-Rechnungen (PW91) überschätzen den Schichtabstand und die
Wechselwirkungsenergie hingegen sehr deutlich.[51, 52]
Für die Rechnungen mit Berücksichtung von Dispersionswechselwirkungen gibt das
Lundqvist-Funktional den kleinsten Wert für die Eww (4.6 kJ ·mol−1) vor, während die
Clusterextrapolation mit dem B97+D-Funktional (6.4 kJ ·mol−1) und eine PW91+D-
Variation (8.1 kJ ·mol−1) den größten Wert bilden.[51, 54, 59] Das Lundqvist-Funktional
überschätzt den Schichtabstand deutlich (∆d = 25 pm), während ihn (semi-)empirische
Methoden eher unterschätzen.[53, 56, 59]
4.2 Modelle und Methoden
4.2.1 Modelle
Für die Berechnung von Graphit werden Clustermodelle (finite Modelle) und ein Festkör-
permodell (infinites Modell) verwendet. Ein /m:l/-Clustermodell besteht aus l Schichten
mit jeweils einem Cluster der Größem pro Schicht bei maximaler Überlappung der Clus-
ter in benachbarten Schichten. Innerhalb einer Schicht werden die Cluster ausgehend von
einem zentralen C6-Ring systematisch durch das Hinzufügen neuer Kohlenstoffringe er-
weitert. Die Terminierung des Clustermodells3 erfolgt durch Wasserstoffatome4.
Ein mit Wasserstoffatomen abgesättigter /m:l/-Cluster besitzt die chemische Zusam-
mensetzung (C6m2H6m)l und besteht aus l Schichten mit je (3m
2 − 3m+ 1) kondensier-
ten C6-Ringen pro Schicht. Die Berechnung der Wechselwirkungsenergie (Gl. 4.1) für
einen /m:l/-Cluster erfolgt gemäß der Formel:
Eww(/m : l/) = E(/m : l/)− l · E(/m : 1/)6m2 · (l − 1) (4.2)
4.2.2 Methoden
PBE+D unter periodischen Randbedingungen
In allen Rechnungen mit der PBE+D-Methode unter periodischen Randbedingungen
werden die Atompositionen der vier Kohlenstoffatome in der Einheitszelle optimiert.
Die Bestimmung des Schichtabstandes d erfolgt durch eine Serie von Rechnungen mit
unterschiedlichen Zellparameter c. Für alle anderen Zellparameter5 werden die experi-
mentell bestimmten Werte verwendet. Die Struktur mit der niedrigsten Energie ist die
3 Analog zu den Linkatomen in der QM:QM-Methode, Kap. 2.5 (S. 10).
4 C−H-Bindungslänge für Einzelpunktrechnungen: 109 pm
5 a, b, α, β, γ
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Abbildung 4.1: Kohlenstoffgerüst der /1-3:1/-Clustermodelle (links) und des Coronen-
Dimers (/2:2/, rechts)
Referenzstruktur für Cluster-Einzelpunktrechnungen. Die verwendeten Parameter für
die PBE-Rechnung sind im Anhang 3 (S. 110) aufgelistet.
Die Berechnung einer Gruppe isolierter Graphenschichten unter periodischen Randbe-
dingungen (/∞:1, 2/) erfolgten mittels eines Slab-Modells unter Verwendung einer 5 nm
mächtigen Vakuumschicht.
PBE+D-Clusterrechnungen
Mit den aus der Referenzstruktur ausgeschnittenen Cluster werden Einzelpunktrechnun-
gen und Optimierungen mit der PBE+D-Methode unter Verwendung von atomzentrier-
ten Basisfunktionen durchgeführt, um den Einfluss der Clustergröße und die Anzahl
der Schichten auf die Wechselwirkungsenergie zu untersuchen. Für alle Clustermodel-
le wurde der TZVP-Basissatz verwendet. Die Konvergenz der Ergebnisse bezüglich des
Basissatzes wird durch QZVP2-Rechnungen für kleine Clustermodelle (m ≤ 3, l = 2)
überprüft.
Konvergenz der weitreichenden Dispersionskorrektur mit der Clustergröße
Abschließend wird die Abhängigkeit der weitreichenden Dispersionskorrektur (D) von
der Clustergröße im Vergleich mit dem periodischen Limit untersucht. Dazu werden D-
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Tabelle 4.4: Wechselwirkungsenergie (Eww (PBE+D)), deren Dispersionsanteil (Eww
(D)) in kJ ·mol−1 und Schichtabstand d in pm in Abhängigkeit der Me-
thode und der Clustergröße /m:l/ (in Klammern: Einzelpunktrechnungen
an der optimierten PBE+D-Struktur)
Methode /m:l/ Eww (PBE+D) Eww (D) d
TZVP+D /1:2/ −1.85 (−1.04) −2.62 (−3.91) 359.1
TZVP+D /3:2/ −3.92 (−3.84) −5.37 (−6.05) 330.5
TZVP+D /5:2/ −4.52 (−4.56) −6.05 (−6.56) 327.6
QZVP2+D /1:2/ −1.75 (−0.96) −2.57 (−3.91) 357.7
QZVP2+D /3:2/ −3.68 (−3.54) −5.29 (−6.05) 332.7
PBE+D /∞:2/ −4.95 (−4.93) −6.98 (−7.37) 324.8
TZVP+D /1:3/ −1.84 (−1.04) −2.72 (−3.98) 347.3
TZVP+D /3:3/ −4.04 (−3.99) −5.54 (−6.20) 329.1
TZVP+D /1:4/ −1.83 (−1.03) −2.69 (−4.00) 345.5
TZVP+D /3:4/ −4.09 (−4.04) −5.63 (−6.26) 327.7
PBE+D /∞:∞/ −5.51 −7.99 320.0
Einzelpunktrechnungen an der Referenzstruktur mit Clustergrößen bis zu /16:30/ durch-
geführt.6
Aufgrund der Definition der Dispersionskorrektur sind Wasserstoffatome,7 die die fi-
niten Modelle begrenzen, für die Berechnung von D nicht erforderlich. Der Verzicht auf
terminierende Wasserstoffatome ermöglicht zudem eine bessere Vergleichbarkeit mit dem
periodischen Limit, da dann sowohl für finite als auch für infinite Modelle nur Kohlen-
stoffmodelle verwendet werden.
4.3 Ergebnisse und Diskussion
4.3.1 PBE+D unter periodischen Randbedingungen
Die Strukturoptimierung mit der PBE+D-Methode ergibt eine Wechselwirkungsenergie
von −5.5 kJ ·mol−1 pro Atom und Schicht für einen optimalen Schichtabstand von
320 pm (Tab. 4.4). Die Energie setzt sich zusammen aus dem PBE-Anteil (2.5 kJ ·mol−1)
und der Dispersionskorrektur (−8.0 kJ ·mol−1). Sowohl der Betrag der Wechselwirkungs-
6 Aufgrund der Größe des Systems (46080 Atome) wird für die Konvergenzstudie nur die Dispersions-
korrektur (D) und nicht die PBE+D-Efnergie berechnet.
7 Für die PBE+D-Methode sättigen diese Atome gebrochene Bindungen elektronisch ab. Die Disper-
sionskorrektur hängt aber nur von der Position der Atomkerne ab.
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energie als auch der Schichtabstand sind betragsmäßig größer als die experimentell ermit-
telten Werte. Dabei zeigt der Vergleich mit allen anderen Methoden, dass die PBE+D-
Methode eine sehr gute Beschreibung des Graphits ermöglicht (Tab. 4.3).
Im Jahre 2009 wurde eine weitere Arbeit zu Graphit bei Verwendung der PBE+D-
Methode veröffentlicht.[55] Bei gleicher Parametrisierung der Dispersionskorrektur ohne
Verwendung der Ewald-Summation wurde eine betragsmäßig um 0.5 kJ ·mol−1 niedrige-
re Wechselwirkungsenergie berechnet. Da sich die Dispersionskorrektur um weniger als
0.1 kJ ·mol−1 unterscheidet,[61] ist der Unterschied zu großen Teilen auf unterschiedliche
Parameter für die PBE-Rechnungen zurückzuführen.
In der Literatur wird standardmäßig für die Beschreibung der Wechselwirkungen an
der Graphitoberfläche ein Slabmodell mit zwei Schichten verwendet (/∞:2/). Die Wech-
selwirkungsenergie für dieses Modell an der Referenzstruktur (/∞:2/, R = 320pm)
beträgt −4.9 kJ ·mol−1. Dies entspricht 89% der Wechselwirkungsenergie für die peri-
odischen Struktur (/∞:∞/). Dabei wird der PBE-Anteil bereits zu 99% beschrieben
während der Dispersionsanteil 92% des Graphit-Bulkmodells entspricht.8
Nach einer Strukturoptimierung dieses /∞:2/-Modells erhöht sich der Schichtabstand
im Vergleich zum Bulkmodell (/∞:∞/) um 5 pm. Die Wechselwirkungsenergie erniedrigt
sich betragsmäßig um 0.6 kJ ·mol−1. Aufgrund des gestiegenen Schichtabstandes verrin-
gert sich der Anteil der Dispersionskorrektur um 1.0 kJ ·mol−1, der durch eine Erhöhung
des PBE-Anteils (0.4 kJ ·mol−1) kompensiert wird.
4.3.2 Einzelpunktrechnungen für Clustermodelle
In diesem Abschnitt sollen die Ergebnisse der PBE+D-Strukturoptimierung mit Ein-
zelpunktrechnungen für Cluster, die aus der PBE+D-Referenzstruktur ausgeschnitten
wurden, verglichen werden. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 4.4 (Werte in Klam-
mern) gezeigt. Die Abbildung 4.2 zeigt den Einfluss der Clustergröße und des Basissatzes
auf Eww.
Bezüglich des Basissatzes sind die TZVP-Ergebnisse konvergiert, der Unterschied zu
den QZVP2-Ergebnissen ist kleiner als 0.3 kJ ·mol−1. Für eine feste Schichtanzahl l
konvergiert Eww mit steigender Größe des Clustermodells gegen das periodische Limit
für die Graphen-Doppelschicht (∆E = 1.9 kJ ·mol−1 /2:2/ und ∆E = 0.4 kJ ·mol−1
/5:2/). Dabei konvergiert der PBE-Anteil deutlich schneller mit der Clustergröße als
die weitreichende Dispersionskorrektur. l hat einen geringeren Einfluss auf Eww als die
Größe eines Clustersm. Für einen Clusterm = 3 erhöht sich die Wechselwirkungsenergie
8 Der vermeintliche Widerspruch in den Prozentangaben entsteht durch die unterschiedlichen Vorzei-
chen von PBE- und Dispersionskorrektur.
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Abbildung 4.2: Wechselwirkungsenergie Eww (in kJ ·mol−1) und deren Zusammenset-
z ung fü r verschiedene Basissä tz e in Abhä ngigkeit der Grö ß e des Clusters
/m:2/
von −3.84 kJ ·mol−1 (l = 2) auf −3.99 kJ ·mol−1 (l = 3) und −4.05 kJ ·mol−1 (l = 4).
Diese ˜ nderung ist nahez u ausschließ lich auf die Dispersionskorrektur z urü ckz ufü hren,
da die PBE-Ergebnisse bez ü glich l praktisch konvergiert sind.
Ein weiteres Kriterium fü r die korrekte Beschreibung der Dispersion mit Hilfe von
quantenchemischen Methoden ist das Verhalten der Energie in Abhä ngigkeit des Schich-
tabstandes d. Im Idealfall entspricht das Abklingen der Wechselwirkungsenergie Eww mit
dem Schichtabstand d einer R−4-Funktion.9 Die PBE+D-Festkö rperrechnungen spiegeln
dieses Verhalten perfekt wider, wä hrend fü r die Clusterrechnungen (/3:2/) kleine Ab-
weichungen existieren (Abb. 4.3), die durch fehlende Dispersionswechselwirkungen und
durch den Ein uss der Linkatome erklä rbar sind.
4.3.3 Strukturoptimierung für Clustermodelle
PBE/TZVP+D- und PBE/QZVP2+D-Strukturoptimierungen werden fü r die Cluster
/1:2/ und /3:2/ durchgefü hrt. Bei Verwendung des besseren QZVP2-Basissatz es verrin-
gert sich der optimale Schichtabstand nur um 2 pm und die Wechselwirkungsenergie um
9 Integration von R−6 in die beiden Raumrichtungen x und y.[62]
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Abbildung 4.3: Dispersionskorrektur in kJ ·mol−1 in Abhängigkeit des Schichtabstandes
d in pm
0.2 kJ ·mol−1 im Vergleich zu den Rechnungen mit dem TZVP-Basissatz. Daher wird
für die weiteren Untersuchungen nur der TZVP-Basissatz verwendet.
Das kleinste hier verwendete Modell ist das Benzendimer (/1:2/). Zur Beschreibung des
Graphits ist dieses Modell jedoch nicht geeignet, da nach erfolgter Strukturoptimierung
der Schichtabstand d deutlich überschätzt wird (359 pm). Durch Verwendung von drei
(/1:3/) statt zwei Schichten wird d auf auf 347 pm verringert, ist aber im Vergleich
zur periodischen Referenz immer noch deutlich zu hoch (27 pm). Für größere Modelle
(m > 2) ist der Einfluss der Anzahl der Schichten l auf den Schichtabstand gering
(< 3 pm). Im Vergleich zum periodischen Grenzfall (/∞:2/) ist der Unterschied kleiner
als 6 pm.
Für das Benzendimer (/1:2/) beträgt die Wechselwirkungsenergie −1.8 kJ ·mol−1 mit
einem Dispersionsanteil von −2.6 kJ ·mol−1. Dies entspricht jeweils etwa einem Drittel
der Ergebnisse der pbcPBE+D-Rechnungen. Für das Benzentrimer (/1:3/) und Benzen-
tetramer (/1:4/) ändert sich Eww praktisch nicht (|∆E| < 0.02 kJ ·mol−1).
Mit steigender Clustergröße m nähert sich Eww dem Wert für die periodische Rech-
nung an. Während sich der PBE-Anteil zwischen dem /1:2/ und dem /5:2/-Cluster nur
wenig ändert (∆E= 0.8 kJ ·mol−1), ist der Unterschied in der Dispersionskorrektur für
beide Cluster deutlich betragsmäßig höher (∆E=−3.4 kJ ·mol−1). In der Summe unter-
scheidet sich die PBE+D-Energie zwischen dem /1:2/ und dem /5:2/-Clustermodell um
−2.7 kJ ·mol−1. Die Wechselwirkungsenergie für den größten dimeren Cluster (/5:2/) be-
trägt 4.5 kJ ·mol−1. Sie ist somit 0.4 kJ ·mol−1 kleiner als der periodische Grenzfall für
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Tabelle 4.5: Anteil der Dispersionskorrektur an der Wechselwirkungsenergie Eww in
kJ ·mol−1 pro Atom und Schicht für unterschiedliche reine Kohlenstoffclus-
ter der Größe m mit l Schichten, Slab bezeichnet Slab-Rechnung (Slab-
Abstand: 10−6 m)
/m:l/ 1 2 3 5 7 10 16 Slab
l = 2 −2.73 −4.65 −5.48 −6.21 −6.53 −6.78 −7.00 −7.37
l = 4 −2.79 −4.79 −5.68 −6.45 −6.80 −7.07 −7.31 −7.71
l = 6 −2.81 −4.83 −5.73 −6.52 −6.88 −7.15 −7.40 −7.82
l = 10 −2.82 −4.85 −5.76 −6.57 −6.93 −7.21 −7.46 −7.89
l = 20 −2.82 −4.87 −5.78 −6.60 −6.97 −7.25 −7.51 −7.94
l = 30 −2.83 −4.87 −5.79 −6.61 −6.98 −7.27 −7.52 −7.96
l =∞ −2.86 −4.92 −5.84 −6.65 −7.02 −7.30 −7.56 −7.99
zwei Schichten(/∞:2/). Dieser geringe Unterschied wird durch eine Kompensation des
PBE-Anteils (−0.5 kJ ·mol−1) und der Dispersionskorrektur (0.8 kJ ·mol−1) erhalten.
Im Vergleich zum Graphit-Bulkmodell (/∞:∞/) beträgt der Unterschied 1.0 kJ ·mol−1.
Für das /2:2/-Modell stimmt der Schichtabstand hinreichend gut mit den experimen-
tellen Werten (∆d < 10 pm) überein. Für finite Modelle sollte daher stets dieser Cluster
als Minimalmodell verwendet werden. Die Wechselwirkungsenergie wird mit ihm jedoch
nur zu 55% beschrieben.
4.3.4 Konvergenz der Dispersionskorrektur
Im letzten Abschnitt wurde gezeigt, dass für finite Modelle die Wechselwirkungsenergie
Eww hauptsächlich von der Dispersionskorrektur abhängt. Bereits für finite Modelle mit
zwei Schichten sind die PBE-Anteile an Eww nahezu konvergiert. Für Clustergrößen
m > 4 ändert sich der PBE-Anteil nur noch geringfügig (∆E< 0.1 kJ ·mol−1). Die Dis-
persionskorrektur bedingt somit den wesentlichen Unterschied der Wechselwirkungsen-
ergie zwischen finiten und infiniten Systeme. In diesem Abschnitt soll das Verhalten der
Dispersionskorrektur in Abhängigkeit der Clustergröße10 untersucht werden.
Der Einfluss der Linkatome auf die Dispersionskorrektur kann durch den Vergleich
mit den Einzelpunktrechnungen (Tab. 4.4) bestimmt werden. Der Betrag des Dispersi-
onsanteiles von Eww ist für das Benzendimer (/1:2/) 1.2 kJ ·mol−1 höher als für das
entsprechende (C6)2-Fragment. Bezogen auf das Benzendimer entspricht dies einer Er-
höhung um 30%, die ausschließlich durch Linkatome hervorgerufen wird. Dieser Effekt
10 Alle Cluster, die in diesem Abschnitt verwendet werden, besitzen keine Linkatome.
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nimmt mit steigender Clustergröße und damit fallendem Anteil an Linkatomen im Clus-
ter schnell ab. Für den /3:2/-Cluster beträgt der Unterschied 0.6 kJ ·mol−1 (9%), für
die größten Cluster, /5:2/ und /5:4/, sind es noch 0.4 kJ ·mol−1 (5%) beziehungsweise
0.2 kJ ·mol−1 (3%), jeweils bezogen auf das mit Linkatomen abgesättigte Dimer.
Aufgrund des einfachen Ansatzes für die Dispersionskorrektur und der fehlenden Lin-
katome kommt es zu einer Superposition der Anteile mit steigendem n und l. Jedes Dimer
(/m:2/) beschreibt 93± 1 % der Wechselwirkungsenergie des zugehörigen periodischem
Limits (/m:∞/). Bei einer konstanten Anzahl l von Schichten erfolgt die Annäherung an
das periodische Limit deutlich langsamer. Für 80% der /∞:l/-Wechselwirkungsenergie
ist ein /5:l/-Cluster notwendig, für 90% ein /9:l/-Cluster mit 486 Atomen pro Schicht.
Selbst für das größte Clustermodell (/16:30/) mit 46080 Atomen wird nur 94% der
Wechselwirkungsenergie des periodischen Grenzwertes erhalten (|∆E| = 0.5 kJ ·mol−1),
dabei hat dieser Cluster bereits eine Ausdehnung von 6.8x7.6x9.2 nm3.
4.4 Zusammenfassung
Die weitreichende Dispersionskorrektur für das Dichtefunktional PBE(PBE+D) verbes-
sert die Beschreibung von Graphit gegenüber der Beschreibung mit dem reinen Funktio-
nal erheblich. Der berechnete Schichtabstand für α-Graphit und die Wechselwirkungs-
energie pro Atom und Schicht sind in sehr guter Übereinstimmung mit experimentellen
Ergebnissen.
Anhand von zwei unterschiedlichen Clusterstudien konnte gezeigt werden, dass fini-
te Modelle nur bedingt für die Beschreibung der Wechselwirkungsenergie in Graphit
geeignet sind. Die PBE-Energie konvergiert schnell bezüglich der Clustergröße, die weit-
reichende Dispersionskorrektur erwartungsgemäß deutlich langsamer. Mit einem Zwei-
schichtmodell (/∞:2/) werden bereits 92% der Dispersionskorrektur des Bulk-Festkör-
pers beschrieben. Dies ist in guter Übereinstimmung mit einem mittels der Riemanschen
ζ-Funktion bestimmten Korrekturfaktor.[53]
Der Schichtabstand wird bei der Verwendung von Clustermodellen stets überschätzt,
somit sind sowohl Dispersionskorrektur als auch die PBE-Repulsion kleiner als im Fest-
körper. Eine effiziente Beschreibung von Graphit kann durch Verwendung eines kleinen
Clustermodells (beispielsweise Coronendimer /2:2/) erfolgen. In diesem Fall müssen feh-
lende Anteile der weitreichenden Dispersionskorrektur durch einen Korrekturterm be-
schrieben werden, der aus dem dem Festkörpermodell oder einen ausreichend großen
Cluster abgeschätzt werden kann.
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Kapitel5
Struktur und Reaktivität von
Butylkationen in der Gasphase
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5.1 Einleitung
5.1 Einleitung
Positiv geladene Kohlenwasserstoffe, Carbokationen, können in Carbeniumionen und
Carboniumionen unterschieden werden. Während Carboniumionen formal Additionspro-
dukte eines Protons mit einem Alkan sind, entstehen Carbeniumionen durch Addition
eines Protons an die CCSD(T)-Doppelbindung eines Alkens oder durch Eliminierung
einer geeigneten Abgangsgruppe aus einem Alkanderivat [63] gemäß den Gleichungen:
C=n+H+−→ C+n und Cn–X−→C+n+X– (R-5.1)
Carbokationen sind wichtige Intermediate in der organischen Chemie, deren Reaktivi-
tät die Triebkraft vieler intramolekularer Umlagerungen (Wagner-Meerwein-Reaktion,
Additionen, SN2-Reaktion) in der organischen Chemie ist.[64] Aufgrund ihrer immensen
Bedeutung wurde G. A. Olah im Jahre 1994 für die Grundlagenforschung auf diesem
Gebiet der Nobelpreis verliehen.[65] Die Referenzen [66, 67] geben einen Überblick über
die Forschung zu Struktur und Reaktivität von Carbokationen.
5.2 Methoden und Modelle
In diesem Kapitel soll die Struktur und Reaktivität von Butylkationen in der Gasphase
untersucht werden. Für diese kleinen Moleküle kann die PES sowohl mit der PBE+D-
als auch mit der MP2-Methode berechnet werden.1 Die MP2-Ergebnisse werden durch
CCSD(T)-Einzelpunktrechnungen überprüft. Im Anhang 4 (S. 111) sind verwendeten
Methoden, Basissätze und Konvergenzkriterien zusammengefasst.
Die zweiten Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten erfolgt im Fall der
PBE/QZVP2+D-Methode analytisch und im Fall der MP2/QZVP2-Methode durch nu-
merische Differenzierung. Aus den zweiten Ableitungen der Energie kann die massenge-
wichtete Kraftkonstantenmatrix bestimmt werden. Die Eigenwerte und Eigenvektoren
dieser Matrix kann die harmonische Schwingungsfrequenzen und die Normalmoden be-
rechnet werden.[29] Alle Intermediate besitzen keine, alle Übergangsstrukturen genau
eine imaginäre Frequenz. Für die Bestimmung von Reaktionsprofilen werden die Ato-
me in den Übergangsstrukturen entlang des Vektors der Normalmode mit imaginärer
Frequenz verschoben und anschließend eine lokale Strukturoptimierung durchgeführt.
Neben den C+4 -Butylkationen werden auch die homologen C+n -Carbokationen und die
Cn-Kohlenwasserstoffe (n = 2 . . . 4) berechnet. Die Strukturen aller berechneten Isomere
sind im Anhang2 gezeigt.
1 Es werden nur Isomere betrachtet, die für die Reaktion in Zeolithen als Intermediate von Bedeutung
sind.
2 Kap. 5 (S. 114)
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Tabelle 5.1: C−C-Bindungslängen in pm der C2. . . 4-Kohlenwasserstoffe (1-9), Metho-
de zur Strukturoptimierung: MP2/QZVP2 (in Klammern: Unterschied zu
PBE/QZVP2+D)
C2,3-Kohlen- C=2 (1) C=3 (2) C3R3 (3)
wsserstoffe D2h Cs D3h
d(C − C) 133.0 (−0.3) 133.2 (−0.3) 148.8 (−1.0)
149.3 (−0.5)
C4-Alkene IC=4 (4) NC=4 (5) EC=4 (6) ZC=4 (7)
C2v Cs C2h C2v
d(C − C) 133.5 (−0.4) 133.3 (−0.3) 133.7 (−0.5) 134.1 (−0.4)
149.7 (−0.6) 149.7 (−0.6) 149.8 (−0.4) 149.9 (−0.5)
151.8 (−0.9)
C4-Cycloalkane C3R4 (8) C4R4 (9)
Cs D2d
d(C − C) 150.0 (−0.9) 155.3 (−1.0)
150.6 (−0.8)
5.3 C2. . . 4-Kohlenwasserstoffe
Es wurden die Strukturen der sechs Alkene Ethen C=2 (1), Propen C=3 (2), Isobuten
IC=4 (4), But-1-en NC=4 (5), (E)-But-2-en EC=4 (6) und (Z)-But-2-en ZC=4 (7) und die
Strukturen der drei Cycloalkane Cyclopropan C3R3 (3), Methylcyclopropan C3R4 (8) und
Cyclobutan C4R4 (9) berechnet.
Die C=C-Bindungslänge in den Alkenen beträgt stets 133± 1 pm (Tab. 5.1). Die
Länge der C−C-Einfachbindungen liegt zwischen 150 pm (benachbart zur C=C-Dop-
pelbindung) und 155 pm (Cyclobutanring). Wie zu erwarten, entsprechen diese Werte
dem Standardwerten für C−C-Bindungslängen in Kohlenwasserstoffen.[63] Die mittels
PBE/QZVP2+Dberechneten C−C-Bindungslängen für offenkettige Kohlenwasserstoffe
sind im Vergleich zu den MP2/QZVP2-Referenzwerten um bis zu 1 pm verlängert.
Der Kohlengerüst in Cyclopropan C3R3 (3) ist gleichseitig mit einer CC-Bindungslän-
ge von 150 pm. Der Kohlenstoffring im Methylcyclopropan C3R4 (8) ist gleichschenklig,
die C−C-Bindungslängen betragen 150 und 151 pm. Der Kohlenstoffvierring des Cy-
clobutans C4R4 (9) ist nicht planar. Der Deformationswinkel3 des Ringes beträgt 31.6◦
3 Winkel zwischen den beiden Normalenvektoren der beiden Ebenen, die aus den vier Ringkohlenstoff-
atomen gebildet werden.
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Tabelle 5.2: Energie in kJ ·mol−1der C4-Kohlenwasserstoffe relativ zu Isobuten IC=4 (4)
Methode IC=4 (4) EC=4 (6) ZC=4 (7) NC=4 (5) C3R4 (8) C4R4 (9)
Strukturoptimierungen
PBE/TZVP 0.0 1.2 5.8 16.6 32.0 32.7
PBE/QZVP2 0.0 1.6 6.1 17.2 30.6 33.8
PBE/TZVP+D 0.0 3.7 6.9 16.2 31.3 30.6
PBE/QZVP2+D 0.0 4.1 7.2 16.8 29.9 31.6
PBE+Da 0.0 4.2 7.3 16.9 30.0 31.6
Einzelpunktrechnungen an der MP2/QZVP2-Struktur
PBE/QZVP2+D 0.0 4.1 7.3 16.9 30.3 32.2
MP2/TZVP 0.0 5.5 10.3 16.1 34.0 31.5
MP2/QZVP2 0.0 5.9 10.4 16.7 29.2 31.3
MP2/cbs(3, 4) 0.0 5.9 10.4 16.8 29.6 31.7
CCSD(T)/cbs(3, 4) 0.0 5.0 9.5 15.3 39.0 37.6
aKohlenwasserstoff in einer kubischen Box (a = 2nm), Cutoff-Energie: 400 eV.
(PBE/QZVP2+D: 28.4◦), dies ist jeweils ein Unterschied von 2◦ zum CCSD(T)-Litera-
turwert (29.7◦).[68]
Die Tabelle 5.2 zeigt die Energie der C4-Kohlenwasserstoffe relativ zum stabilsten Iso-
mer Isobuten IC=4 (4). Die energetische Abfolge der C4-Alkene ist unabhängig von der
verwendeten Methode:
IC=4
(4)
<
EC=4
(6)
<
ZC=4
(7)

NC=4
(5)
 C4-Cycloalkane
Der CCSD(T)/cbs(3, 4)-Unterschied zwischen (E)- (6) und (Z)-But-2-en (7) beträgt
5 kJ ·mol−1. Die Energieunterschiede für die Alkene stimmen im Rahmen der chemi-
schen Genauigkeit für die hier untersuchten Methoden überein (∆E< 3 kJ ·mol−1). Alle
CCSD(T)/TZVP-Rechnungen für C4-Alkene sind bezüglich des Basissatzes konvergiert.
Bezüglich Energie und Struktur sind die PBE/QZVP2+D-Ergebnisse von den PBE+D-
Ergebnissen bei Verwendung von ebenen Wellen in einer kubischen Box mit der Kan-
tenlänge von 2 nm praktisch nicht unterscheidbar (∆E< 0.1 kJ ·mol−1).
Unabhängig von der verwendeten Methode ist der Energieunterschied zwischen den
beiden Cycloalkanen C3R4 (8) und C4R4 (9) kleiner als 3 kJ ·mol−1 . Das stabilere Cy-
cloalkan gemäß der PBE/TZVP+D-, der CCSD(T)- und der MP2-Methode4 ist (9).
4jeweils cbs(3, 4)
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Alle anderen Methoden bevorzugen (8). Für (8) ist die MP2/TZVP-Energie bezüglich
des Basissatzes nicht konvergiert (∆E= 5 kJ ·mol−1), für (9) hingegen ist der Unter-
schied kleiner als 1 kJ ·mol−1.
Die Isomerisierungsenergie für die Umwandlung von IC=4 (4) in C3R4 (8) oder C4R4 (9)
ist stark methodenabhängig. Die Unterschiede zwischen PBE/QZVP2+D-, MP2/QZVP2
und der CCSD(T)/cbs(3, 4)-Referenzenergie betragen 9 kJ ·mol−1 (8) und 5 kJ ·mol−1
(9), dies entspricht einer Unterschätzung der Isomerisierungsenergien um 25% und 17%.
Dass CCSD(T)- und MP2-Methode für verbrückte Strukturen unterschiedliche relative
Energien ergeben, steht in Übereinstimmung mit den Berechnungen der Barriere für das
Umklappen des Cyclobutanringes.[68]
5.4 C+2,3-Alkylkationen
5.4.1 C+2 -Ethylkationen
Mittels quantenchemischer Berechnungen konnte bereits 1973 gezeigt werden, dass die
Struktur des Ethylkations H+·C=2 (10) im Grundzustand einen C2v-symmetrischen, mit-
tels Proton verbrückten Ethenmolekül entspricht.[69] Die Cs-symmetrische Struktur des
primären Ethylkations [C+2 ]† (11) ist eine Übergangsstruktur.[69–71] Im Jahre 2007
konnte die nicht-klassische Struktur auch experimentell durch IR-Spektroskopie5 be-
stätigt werden.[72]
Im Grundzustand (10) befindet sich das verbrückende Proton zentral in einem Ab-
stand von 111 pm (MP2/QZVP2) über dem Mittelpunkt der C=C-Doppelbindung. Die
vier Wasserstoffatome der C2-Grundeinheit werden nur minimal aus der C2-Moleküle-
bene heraus gedrückt (l⊥(C) = −0.1pm). Die C−H+-Bindungslänge beträgt 131 pm,
die C=C-Bindungslänge 138 pm. Diese ist im Vergleich zum Ethen (1) 4 pm länger. Die
PBE/QZVP2+D-Strukturoptimierung von (10) ergibt einen um 2 pm kürzeren Abstand
des verbrückenden Protons von den beiden Kohlenstoffatomen- Die C=C- und C−H-Bin-
dungslängen in der C2-Einheit sind um 1 pm verlängert. Im Vergleich zur MP2-Methode
werden die terminalen Wasserstoffatome etwas weiter (0.7 pm) aus der C2-Molekülebene
herausgedrückt.
Für die genaue Beschreibung des Energieunterschiedes zwischen den beiden C+2 -Isome-
ren sind Post-HF-Methoden notwendig.[66] Der CCSD(T)/cbs(3, 4)-Energieunterschied
zwischen H+·C=2 (10) und [C+2 ]† (11) beträgt 29 kJ ·mol−1. Im Vergleich dazu sind die
mittels Hartree-Fock (11 kJ ·mol−1) und PBE/QZVP2+D(20 kJ ·mol−1) bestimmten
Energien deutlich zu klein, die MP2-Energie hingegen zu groß (35 kJ ·mol−1, Tab. 5.3).
5 Singlephoton-IR-Photodissoziationsspektroskopie von massenselektierten Ionen
43
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Tabelle 5.3: Energieunterschiede in kJ ·mol−1zwischen dem verbrückten H+·C=2 (10)
und dem [C+2 ]† (11)-Isomer
Methode ∆E Methode ∆E
Strukturoptimierung
PBE/TZVP 18.9 PBE/TZVP+D 20.2
PBE/QZVP2 20.3 PBE/QZVP2+D 21.6
Einzelpunktrechnungen an der MP2/QZVP2-Struktur
HF/cbs(3, 4) 10.6 MP2/cbs(3, 4) 35.1
CCSD(T)/cbs(3, 4) 29.1
Tabelle 5.4: C−H- und C−C-Bindungslängen in pm der C+3 -Propylkationen, Methode
zur Strukturbestimmung: MP2/QZVP2
C+3 (12) C+·C=2 (13) C4R+3 (14) [C+3 /C+·C=2 ]† (15)
Cs Cs C2v C1
d(C − C) 142.8 138.9 148.8 139.9
170.7 171.8 158.8
177.8 246.8
d(C −H) 108.8 188.0 128.3 280.5
5.4.2 Propylkationen (C+3 )
Die C+3 -PES wurde mit theoretischen [73–76] und spektroskopischen Methoden [77] un-
tersucht. In Übereinstimmung mit diesen Arbeiten konnten die Strukturen des klassi-
schen, Cs-symmetrischen Propylkations C+3 (12), des C+-verbrückten C+·C=2 (13) und
eines cyclischen, C2-symmetrischen Isomers C4R+3 (14) als lokale Minima auf der C+3 -PES
lokalisiert werden. Das H+-verbrückte Propylkation entspricht keiner Minimumsstruktur
auf der C+3 -PES.
Die C−C-Bindungslänge im klassischen Propylkation C+3 (12) ist 143 pm lang, der
6 (C–C–C)-Bindungswinkel beträgt 125◦(Tab. 5.4). In C+·C=2 (13), dem C+-verbrück-
ten Isomer, steht die verbrückende Methylgruppe nicht mittig über der C=C-Doppelbin-
dung. Die Abstände zwischen der C+-Gruppe und den beiden verbrückten Kohlenstof-
fatomen betragen 171 und 178 pm. Die Wechselwirkung der Doppelbindung mit der C+-
Gruppe wird durch eine zur Doppelbindung kolinearen C−H-Bindung stabilisiert. Die
ringförmige Struktur C4R+3 (14) entsteht aus (13) durch Verschiebung der verbrücken-
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Tabelle 5.5: Energien in kJ ·mol−1 für die C+3 -Intermediate (12), (13) und (14) und der
Übergangsstruktur (15) relativ zum stabilsten Isomer C+3 (12), Methode
zur Strukturbestimmung: MP2/QZVP2
C+3 (12) C+·C=2 (13) C4R+3 (14) [C+3 /C+·C=2 ]† (15)
PBE/QZVP2+D 0.0 30.5 37.0 94.0
MP2/QZVP2 0.0 13.8 20.1 87.8
MP2/cbs(3, 4) 0.0 13.9 20.3 88.4
CCSD(T)/cbs(3, 4) 0.0 25.5 33.3 86.7
den C+-Gruppe entlang der C=C-Doppelbindung. Dadurch erhöht sich deren Länge auf
149 pm. Der 6 (C–C–C)-Bindungswinkel beträgt 71◦ (6 (C–H–C) = 84◦).
Das klassische Propylkation C+3 (12) ist das thermodynamisch stabilste C+3 -Isomer.
Die Energieunterschiede zwischen (12) und den beiden nichtklassischen Strukturen be-
tragen 26 kJ ·mol−1 (13) und 33 kJ ·mol−1 (14, Tab. 5.4).
Die Bildung des C+-verbrückten Propylkations (13) erfolgt aus dem sekundären Pro-
pylkation (12) über die Übergangsstruktur [C+3 /C+·C=2 ]† (15) gemäß der Gleichung:
C+3
(12)
−→ [C
+
3 /C+·C=2 ]†
(15)
−→ C
+·C=2
(13)
(R-5.2)
Bei dieser Reaktion kommt es formal zu einer Umlagerung des Kohlenstoffgerüstes. Die
Reaktion ist somit der Prototyp einer Isomerisierungsreaktion von Carbeniumionen.
In der Übergangsstruktur [C+3 /C+·C=2 ]† (15) ist die C=C-Doppelbindung im Ver-
gleich zum C+-verbrückten Propylkation C+·C=2 (13) nur um 1 pm verlängert. Die ver-
brückende C+-Gruppe ist aus der CCC-Ebene des Propylkations herausgedrückt. Die
CCSD(T)/cbs(3, 4)-Barriere für diese Reaktion beträgt 87 kJ ·mol−1. Der Unterschied
zur MP2-Energie ist klein (∆E= 2 kJ ·mol−1), zur PBE/QZVP2+D-Energie hingegen
beträgt er 7 kJ ·mol−1.
5.5 Strukturen der Butylkationen
5.5.1 Einleitung
Die C+4 -PES wurde bereits im Jahre 1993 mit der MP4/6-31G**//MP2/6-31G**-Metho-
de umfassend6 untersucht.[78] Die Autoren identifizierten 18 verschiedene Strukturen auf
der PES, deren Zuordnung als Übergangsstruktur oder Minimum von der verwendeten
6 inklusive analytischer, zweiter Ableitung der Energie nach den Kernkoordinaten
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Tabelle 5.6: C−C-Bindungslängen in pm der Butylkationen, Methode zur Strukturopti-
mierung: MP2/QZVP2(in Klammern: Unterschied zu PBE/QZVP2+D)
tC+4 (16) C+·C=3 (21) C+2 ·C=2 (22)
Cs C1 C1
d(C − C) 145.0 (-0.6) 139.8 (-2.0) 138.9 (-2.4)
145.3 (-0.4) 147.6 (0.8) 151.4 (-0.9)
145.3 (-0.5)
d(C · · ·C+/C+2 ) 166.2 (2.6) 170.4 (5.5)
188.4 (-9.5) 180.2 (-1.5)
E6 C+4 (17)a H+·EC=4 (19) Z
6
C+4 (18)a H+·ZC=4 (20)
C1 C2 C1 Cs
d(C − C) 142.1 139.0 (-1.3) 142.4 139.3 (-1.3)
144.7 148.4 (-0.1) 144.3 148.2 (0.0)
152.0 148.4 (-0.1) 151.4 148.2 (-0.2)
d(C · · ·H+) 116.3 130.5 (-1.0) 115.7 130.6 (-1.7)
174.1 130.5 (-2.0) 178.0 130.7 (-2.9)
a PBE/QZVP2+D-Optimierungen.
Methode abhängt. Mittels MP2/cc-pVTZ-Rechnungen wurde die C2-symmetrische Stru-
kur als globales Minimum identifiziert.[79] Die genaue Berechnung von Energieprofilen,
die verbrückte Butylkationen enthalten, erfordert Methoden mit expliziter Beschreibung
der Elektronenkorrelation (beispielsweise MP2, MP4 und CCSD(T)).[66, 78, 80]
Das IR-Spektrum des tert-Butylkations in der Gasphase wurde 2007 veröffentlicht.[81]
Für sekundäre Butylkationen wurde experimentell ein sehr schnelles Scrambling des
13C-NMR-Signal gefunden,[82] das einem protonierten Cyclopropanring als reaktives
Intermediat zugeschrieben wurde.[83]
5.5.2 Strukturen der Intermediate
Butylkationen können anhand ihrer Strukturmerkmale in drei Gruppen eingeteilt wer-
den: tertiäre, H+-verbrückte sowie C+-verbrückte Butylkationen. Die Tabelle 5.6 fasst
die wichtigsten Strukturparameter der betrachteten Isomere zusammen.
Das tert-Butylkation tC+4 ist das globale Minimum auf der C+4 -PES. Die C−C-Bin-
dungslänge (145 pm) ist in sehr guter Übereinstimmung mit experimentell ermittelten
Werten (144pm Röntgenstudien am tC+4 -Einkristall [84, 85] und 146 pm für NMR [86]).
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0.0 1.7
tC+4 (16), Cs tC+4 (16a), C1
MP2/QZVP2 PBE/QZVP2+D
Abbildung 5.1: Strukturen der tert-Butylkationen mit der niedrigsten Energie auf
der MP2/QZVP2- und der PBE/QZVP2+D-PES, CCSD(T)/cbs(3, 4)-
Energieunterschied in kJ ·mol−1.
Die Struktur des mittels MP2 optimierten tert-Butylkations (16, Cs-symmetrisch) un-
terscheidet sich von dem mit PBE/QZVP2+D optimierten (16a, C1-symmetrisch) in
der räumlichen Anordnung der terminalen Methylgruppen (Abb. 5.1). Der Energieun-
terschied zwischen beiden Isomeren beträgt 2 kJ ·mol−1 (CCSD(T)/cbs(3, 4)).
Die Strukturen zweier klassischer, verdrillter7, sekundärer Butylkationen E
6
C+4 (17)
und Z
6
C+4 sind Energieminima auf der PBE/QZVP2+D-PES, nicht jedoch auf der
MP2/QZVP2-PES. Sie unterscheiden sind strukturell nur durch Verschiebung des ver-
bückenden Protons entlang der innenständigen C=C-Doppelbindung von H+-verbrück-
ten Butylkationen H+·EC=4 (19) und H+·ZC=4 (20). In Analogie zur Struktur des Ethyl-
kations H+·C=2 (10) befindet sich das verbrückende Proton in den H+-verbrückten Struk-
turen in einem Abstand von 110 pm zentral über der C=C-Doppelbindung, deren Länge
139 pm beträgt.
Zur Gruppe der C+-verbrückten Butylkationen gehören die Strukturen des methyl-
C+·C=3 (21)8 und ethylverbrückten Isomers C+2 ·C=2 (22). In Analogie zum Propylkation
C+·C=2 (13) ist auch die C=C-Doppelbindung in (21) und (22) asymmetrisch verbrückt.
In (21) ist die verbrückende Gruppe ist in Richtung des endständigen Kohlenstoffatoms
verschoben. In Übereinstimmung mit den H+-verbrückten Butylkationen betragen die
Längen der C=C-Doppelbindungen 140 pm für (21) und 139 pm (22). Der Abstand
des verbrückenden Kohlenstoffatoms von den Kohlenstoffatomen der verbrückten C=C-
Doppelbindung beträgt für (21) 166 und 188 pm, für (22) 170 und 180 pm. Stabilisiert
7 Die Verdrillung ist eine Rotation der innenständigen Methylengruppe um die Ca−Cb -Bindung
(17: 34◦, 18: 38◦).
8 In der Literatur wird C+·C=3 (21) auch als ’corner-protonated’ Methylcyclopropylion bezeichnet.[78]
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Tabelle 5.7: Energie (in kJ ·mol−1) der Butylkationen relativ zu tC+4
Methode tC+4 C+·C=3 H+·EC=4 H+·ZC=4 C+2 ·C=2
(16) (21) (19) (20) (22)
Strukturoptimierungen
PBE/QZVP2 0.0 56.9 59.1 61.5 −
PBE/QZVP2+D 0.0 54.5 60.5 61.6 89.9
Einzelpunktrechnungen an der MP2/QZVP2-Struktur
PBE/QZVP2+D 0.0 55.9 60.3 61.3 90.0
MP2/QZVP2 0.0 41.1 48.2 50.8 70.6
MP2/cc-pVDZ 0.0 46.8 48.3 51.7 76.9
MP2/cbs(3, 4) 0.0 41.7 48.7 51.4 71.2
CCSD(T)/cc-pVDZ 0.0 55.2 51.9 55.5 87.3
CCSD(T)/cbs(3, 4) 0.0 51.4 53.1 55.8 83.2
wird diese Struktur durch eine zur C=C-Doppelbindung quasi kolineare C−H-Bindung
des Carbokations . In Struktur C+·C=3 (21) beträgt der zugehörige 6 (CCCH)-Dieder-
winkel 11◦ (22: 1◦). Aufgrund dieser Wechselwirkung ist die C−H-Bindungslänge um
3 pm verlängert und das H-Atom ist 192 pm (21) vom nächsten Kohlenstoffatom der
C=C-Doppelbindung entfernt (22: 185 pm).
Die mittels PBE/QZVP2+D-Methode bestimmten C=C-Bindungslängen sind 1.3 bis
2.5 pm länger als die MP2/QZVP2-Referenzwerte für die verbrückten Strukturen. Der
PBE/QZVP2+D-Abstand der verbrückenden C+1,2-Gruppe von der C=C-Dopplelbin-
dung unterscheidet sich um bis zu 10pm von der MP2/QZVP2-Referenz. Symmetrisch
verbrückte Bindungen werden durch die MP2/QZVP2-Methode bevorzugt, während die
PBE+D-Methode asymmetrische Strukturen favorisiert.
5.5.3 Energien der Intermediate
Die Tabelle 5.7 zeigt die Energien der Butylkationen relativ zum globalen Minimum
tC+4 (16). Für ein gegebenes Butylkation gilt für die unterschiedlichen Methoden:
∆E(MP2/cbs(3, 4)) < ∆E(CCSD(T)/cbs(3, 4)) < ∆E(PBE/QZVP2+D)
Die Reihenfolge der Energien ist unabhängig von der verwendeten Methode:
tC+4
(16)
 C
+·C=3
(21)
<
H+·EC=4
(19)
<
H+·ZC=4
(20)
 C
+
2 ·C=2
(22)
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Tabelle 5.8: Energie in kJ ·mol−1der klassischen C+4 -Butylkationen relativ zu tC+4 , PBE-
und PBE+D-Optimierungen mit unterschiedlichen Basissätzen
Methode tC+4 (16) E
6
C+4 (17) Z
6
C+4 (18)
PBE/TZVP 0.0 59.5 60.3
PBE/QZVP2 0.0 59.6 60.2
PBE/TZVP+D 0.0 61.3 60.6
PBE/QZVP2+D 0.0 61.2 60.5
Der energetische Abstand des globalen Minimums (16) zum methylverbrückten (21) be-
trägt 51 kJ ·mol−1(CCSD(T)/cbs(3, 4)), zu den H+-verbrückten Isomeren 53 kJ ·mol−1
(19) und 56 kJ ·mol−1 (20), zum ethylverbrückten Isomer 83 kJ ·mol−1 (22). Durch
die Protonierung verringert sich der bereits kleine Unterschied zwischen dem (E)- (6)
und dem (Z)-But-2-en (7) für die H+-verbrückten Butylkationen auf 3 kJ ·mol−1.
MP2/cc-pVDZ- und CCSD(T)/cc-pVDZ-Energien sind bezüglich des Basissatzes nicht
konvergiert. Der Unterschied zwischen dem cc-pVDZ-Basissatz und dem cbs(3, 4)-Basis-
satzlimit ist unabhängig von der verwendeten Post-HF-Methode (MP2 und CCSD(T),
∆E<2 kJ ·mol−1). Die CCSD(T)/cbs(3, 4)-Energie für ein gegebenes System kann nä-
herungsweise als
E(CCSD(T)/cbs)est. =E(CCSD(T)/cc-pVDZ)+
E(MP2/cbs)− E(MP2/cc-pVDZ) (5.1)
berechnet werden. Diese Vorgehensweise wurde für die Berechnung des S22-Testsatzes9
verwendet.[87]
5.5.4 Unterschiede zwischen der MP2/QZVP2- und der PBE/QZVP2+D-
PES
Die PBE/QZVP2+D- und die MP2/QZVP2-PES für Butylkationen unterscheiden sich
hinsichtlich der Anzahl der stationären Punkte. Die Strukturen der verdrillten Butylkat-
ion E
6
C+4 (17) und Z
6
C+4 (18) entsprechen keinen Extrempunkten auf der MP2/QZVP2-
PES. MP2/QZVP2-Strukturoptimierungen ausgehend von den PBE/QZVP2+D-Struk-
turen ergeben die H+-verbrückten Butylkationen H+·EC=4 (19) und H+·ZC=4 (20).
Die chemischen Gleichungen für die Umlagerung der verdrillten Butylkationen (17)
und (18) in die H+-verbrückten Isomere (19) und (20) lauten:
9 Refenzwerte für die Interaktionsenergien nicht kovalent gebundener Moleküle
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H+·EC=4 −→ [H+·EC=4 / E
6
C+4 ]†−→ E
6
C+4
(19) (23) (17)
H+·ZC=4 −→ [H+·ZC=4 / Z
6
C+4 ]† −→ Z
6
C+4
(20) (24) (18)
(R-5.3)
Die PBE/QZVP2+D-Barriere für beide Reaktionen sind kleiner als 2 kJ ·mol−1.
5.5.5 Übergangsstrukturen
Die Bildung des tC+4 (16) erfolgt ausgehend vom C+·C=3 (21) über die Übergangsstruk-
tur [tC+4 /C+·C=3 ]† (25) gemäß der chemischen Gleichung:
tC+4 −→ [tC+4 /C+·C=3 ]†−→C+·C=3
(16) (25) (21) (R-5.4)
Dabei kann (21) aus den beiden H+-verbrückten Butylkationen über die Übergangs-
strukturen [H+·EC=4 /C+·C=3 ]† (26) und [H+·ZC=4 /C+·C=3 ]† (27) gemäß
H+·EC=4 −→ [H+·EC=4 /C+·C=3 ]† −→C+·C=3
(19) (26) (21)
H+·ZC=4 (20)−→ [H+·ZC=4 /H+·ZC=4 ]†−→C+·C=3
(20) (27) (21)
(R-5.5)
und C+2 ·C=2 (22) über die Übergangsstruktur [C+2 ·C=2 /C+·C=3 ]† (28)gemäß
C+2 ·C=2 −→ [C+2 ·C=2 /C+·C=3 ]†−→C+·C=3
(22) (28) (21) (R-5.6)
gebildet werden.
Zusätzlich wurden die Barrieren für den Protonenaustausch in den H+-verbrück-
ten Systemen (19 und 20) über die Übergangsstrukturen [H+·EC=4 /C+·C=3 ]† (26) und
[H+·ZC=4 /C+·C=3 ]† (27) gemäß
H+·EC=4 −→ [H+·EC=4 /H+·EC=4 ]†−→C+·C=3
(19) (29) (19)
H+·ZC=4 (20)−→ [H+·ZC=4 /H+·ZC=4 ]† −→H+·ZC=4
(20) (30) (20)
(R-5.7)
und die Verschiebung der C+2 -Gruppe im C+2 ·C=2 (22) über die symmetrische Übergangs-
struktur [C+2 ·C=2 /C+2 ·C=2 ]† (31)
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Tabelle 5.9: C−H- und C−C-Bindungslängen in pm der Cs-symmetrischen Übergangs-
strukturen für den Protonenaustauschs in den Butylkationen (19) und (20),
Methode: MP2/QZVP2 (in Klammern: Unterschied zu PBE/QZVP2+D).
Struktur [H+·EC=4 /H+·EC=4 ]† (29) [H+·ZC=4 /H+·ZC=4 ]† (30)
d(Ca − Cb) 143.2 (-0.4) 142.9 (-0.4)
143.6 (-0.3) 143.3 (-0.3)
151.4 (-0.6) 151.1 (-0.6)
d(Hx − Ca) 110.6 (-1.4) 110.8 (-1.4)
C+2 ·C=2 −→ [C+2 ·C=2 /C+2 ·C=2 ]†−→C+2 ·C=2
(22) (31) (22)
(R-5.8)
berechnet.
Protonenaustausch und C+2 ·C=2 -Umlagerung
Der Protonenaustausch in den H+-verbrückten Butylkationen (19) und (20) erfolgt an
einem der beiden innenständigen Kohlenstoffatomen. Dabei bildet das Proton aus der
H+-verbrückten Form des Butylkations eine Bindung zum Kohlenstoffatom Cb aus. In
der C1-symmetrischen Übergangsstruktur [H+·EC=4 /H+·EC=4 ]† (29) beträgt die Hx−Cb-
Bindungslänge 120 pm, in [H+·ZC=4 /H+·ZC=4 ]† (30) 122 pm. Die Barriere für den Proto-
nenaustausch an den innenständigen Kohlenstoffatomen beträgt 14 kJ ·mol−1 (19) und
6 kJ ·mol−1 (20). Unabhängig von der verwendeten Methode ist die Barriere für den
Protonenaustausch im (E)-Isomer größer als die im (Z)-Isomer.
Der Übergang der C+2 -Gruppe zwischen zwei C1-symmetrischen ethylverbrückten Bu-
tylkationen erfolgt über die Cs-symmetrische Übergangsstruktur [C+2 ·C=2 /C+2 ·C=2 ]† (31).
In dieser steht die verbrückende Ethylgruppe mittig über der C=C-Doppelbindung.
5.5.6 Umlagerung des C+·C=3 -Butylkations
Die Isomerisierung von C+·C=3 (21) zum tertiärem Butylkation tC+4 (16) erfolgt unter
Bindung der verbrückenden Methylgruppe an das zentrale Kohlenstoffatom und 1,2-
H-Verschiebung. Im Gegensatz zu (16) befinden sich die vier Kohlenstoffatome in der
Übergangsstruktur [tC+4 /C+·C=3 ]† (25) nicht mehr in einer Ebene.
Zur Bildung von (21) aus den beiden H+-verbrückten Isomeren H+·EC=4 (19) und
H+·ZC=4 (20) muss die C−C-Einfachbindung zur terminalen Methylgruppe eines But-2-
ens verlängert und die Methylgruppe in Richtung der Doppelbindung verschoben wer-
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Tabelle 5.10: C−C- und C−H-Bindungslängen in pm für die Übergangsstrukturen
[H+·EC=4 /C+·C=3 ]† (26), [H+·ZC=4 /C+·C=3 ]† (27), [tC+4 /C+·C=3 ]† (25)
und [C+2 ·C=2 /C+·C=3 ]† (28) zur Bildung von C+·C=3 (21) aus den Butyl-
kationen H+·EC=4 (19), H+·ZC=4 (20), tC+4 (16) und C+2 ·C=2 (22), Metho-
de zur Strukturbestimmung: MP2/QZVP2 (in runden Klammern: Unter-
schied zu PBE/QZVP2+D)
Struktur- (26) (27) (25) (28)
parameter C1 C1 C1 C1
d(C − C) 142.8 (-0.7) 143.3 (-0.5) 139.6 (-0.6) 141.8 (-0.8)
143.2 (0.0) 143.6 (-0.2) 159.7 (-2.7) 151.6 (-0.7)
d(C − C+) 155.7 (-1.8) 155.7 (-1.9) 151.0 (-0.4) 159.7 (-1.3)
245.2 (-2.7) 248.8 (-2.5) 243.7 (-2.4) 176.4 (-3.7)
d(H − Cb) 108.4 (-1.2) 108.3 (-1.1) 111.9 (-1.1) 114.2 (-0.7)
110.2 (-1.4) 110.3 (-1.3) 160.6 (-5.9)
den. In den Übergangsstrukturen [H+·EC=4 /C+·C=3 ]† (26) und [H+·ZC=4 /C+·C=3 ]† (27)
befindet sich die verbrückende Methylgruppe noch nicht oberhalb der C=C-Doppelbin-
dung. Sie liegt aber bereits deutlich außerhalb der Ebene, die aus den drei verbleiblenden
Kohlenstoffatome gebildet wird (l⊥(C) = 125pm (26) und l⊥(C) = 111pm (27)).
Die Umlagerung des ethylverbrückten Butylkations C+2 ·C=2 (22) in (21) ist die Umkeh-
rung einer 1,3-H-Verschiebung und anschließender Umordnung des Kohlenstoffgerüstes.
Die Übergangsstruktur [C+2 ·C=2 /C+·C=3 ]† (28) unterscheidet sich kaum von der Struktur
(22). Die C=C-Doppelbindung ist nur um 2 pm verlängert.
In der Struktur C+2 ·C=2 (22) ist die Bindung der Ethylgruppe an das verbrückte
Ethenmolekül sehr schwach. Der Übergang des C1-symmetrischen (22) in (22’) über
die Cs-symmetrische Übergangsstruktur [C+2 ·C=2 /C+2 ·C=2 ]† (31) erfolgt quasi barriere-
frei (∆E= 2 kJ ·mol−1).
5.6 Reaktionen der Butylkationen
Die Tabelle 5.11 zeigt die Barrieren für die Umwandlung des C+·C=3 (21). Die Barrieren
für die Rückreaktionen ergeben sich unter Berücksichtigung von Tabelle 5.7. Die Ab-
bildung 5.2 zeigt das Energieprofil für die Umwandlung des C+·C=3 (21) berechnet mit
unterschiedlichen, quantenchemischen Methoden. Es konnte keine generelle Abhängigkeit
der Reaktionsbarriere von den verwendeten Methode gefunden werden. In den meisten
Fällen überschätzt MP2 die CCSD(T)-Barriere, während die PBE/QZVP2+D-Werte zu
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Abbildung 5.2: Energiepro l fü r die Umwandlung des C+·C=3 (21) in andere Buty lkat-
ionen, Methode z ur Strukturoptimierung: MP2/QZVP2
niedrig sind.
Die Bildung des tert-Buty lkations tC+4 (16) aus C+·C=3 (21) ist die Reaktion mit
der hö chsten Barriere (89 kJ ·mol−1). Die PBE/QZVP2+D-Barriere fü r diese Reakti-
on ist nur 3 kJ ·mol−1 hö her als der CCSD(T)/cbs(3, 4)-Referenz wert. Fü r die Rü ck-
reaktion beträ gt der Unterschied z wischen den PBE/QZVP2+D- und den CCSD(T)-
Barrieren hingegen 8 kJ ·mol−1. Fü r die MP2-Barrieren ist der Trend umgekehrt: die
Barriere ausgehend von der verbrü ckten Form (21) unterscheidet sich um 11 kJ ·mol−1
von CCSD(T), ausgehend von (16) jedoch nur um 1 kJ ·mol−1. Ursache dafü r ist die un-
terschiedliche Beschreibung des tert-Buty lkations (16) und des C+-verbrü ckten Isomers
(21) mit den verschiedenen quantenchemischen Methoden.
Das methy lverbrü ckte Buty lkation C+·C=3 (21)ist ein Intermediat bei der Umwand-
lung des (E)- in das (Z)-Isomer der H-verbrü ckten Buty lkationen H+·EC=4 (19) und
H+·ZC=4 (20). Die Barriere z wischen (21) und (19) (13 kJ ·mol−1) ist 6 kJ ·mol−1 klei-
ner als die z wischen (21) und (20).
Die Barriere fü r die Umlagerung des methy lverbrü ckten Buty lkations in das ethy lver-
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Tabelle 5.11: Barrieren in kJ ·mol−1 für die Bildung des C+-verbrückten Butylkations
C+·C=3 (21) aus den Butylkationen H+·EC=4 (19), H+·ZC=4 (20), tC+4 (16)
und C+2 ·C=2 (22) über die Übergangsstrukturen [H+·EC=4 /C+·C=3 ]† (26),
[H+·ZC=4 /C+·C=3 ]† (27), [tC+4 /C+·C=3 ]† (25) und [C+2 ·C=2 /C+·C=3 ]† (28),
Methode zur Strukturbestimmung: MP2/QZVP2
Methode (26) (27) (25) (28)
Strukturoptimierungen
PBE/TZVP 6.3 13.6 40.6 91.0
PBE/QZVP2 15.1 37.4 92.5
PBE/TZVP+D 16.0 36.1 91.5
PBE/QZVP2+D 11.0 17.5 35.6 93.1
Einzelpunktrechnungen an der MP2/QZVP2-Struktur
PBE/QZVP2+D 10.1 16.4 34.2 91.5
MP2/QZVP2 23.5 30.1 31.0 99.4
MP2/cbs(3, 4) 23.4 30.1 31.0 99.6
CCSD(T)/cbs(3, 4) 12.7 18.9 34.2 88.5
brückte Isomer C+2 ·C=2 (22) beträgt 34 kJ ·mol−1. Die Barriere für die Rückreaktion ist
mit 2 kJ ·mol−1 sehr klein.
Die Kombination aller beschriebenen Elementarrektionen bildet das Reaktionsschema
für das Scrambling des 13C-NMR-Signals eines sekundären Butylkations, das in Ab-
bildung 5.3 gezeigt ist. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt (CCSD(T)/cbs(3, 4):
34 kJ ·mol−1) ist die Umwandlung von C+·C=3 (21) in C+2 ·C=2 (22). Die berechnete Bar-
riere stimmt im Rahmen der chemischen Genauigkeit mit dem experimentellen Wert
(32 kJ ·mol−1) überein.[88]
5.7 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurden die Strukturen kleiner Alkene und Alkylkationen mit unter-
schiedlichen Methoden berechnet. Für nicht verbrückte Strukturen stimmen die mit-
tels PBE/QZVP2+D-Strukturoptimierung berechneten C−C- und C−H-Bindungslän-
gen mit den MP2/QZVP2-Referenzwerten auf 1 pm überein. Für verbrückte Strukturen
beträgt der Unterschied bis zu 10 pm. In den PBE/QZVP2+D-optimierten Strukturen
werden die Subsituenten an der verbrückten Doppelbindung weiter aus der Ebene her-
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Abbildung 5.3: Reaktionsschema fü r den Austausch des terminalen mit einem innenstä n-
digen Kohlenstoatom in sekundä ren Buty lkationen
ausgedrü ckt als in den MP2/QZVP2-Strukturen.
Fü r unverbü ckte Kohlenwasserstoe und Carbeniumionen stimmen die relativen Sta-
bilitä ten fü r PBE/QZVP2+D, MP2 und CCSD(T) (jeweils cbs(3, 4)) im Rahmen der
chemischen Genauigkeit ü berein, TZVP-Rechnungen sind bez ü glich des Basissatz es kon-
vergiert. Fü r verbrü ckte Strukturen beträ gt der Unterschied z wischen PBE+D- und
CCSD(T)-Referenz energien bis z u 5 kJ ·mol−1. Die MP2-Energien unterscheiden sich um
bis z u 10 kJ ·mol−1 von der CCSD(T)-Methode (jeweils cbs(3, 4)). Fü r die Berechnung
genauer Energien ist fü r verbrü ckte Strukturen eine Korrektur der PBE/QZVP2+D-
Barrieren mit CCSD(T) erforderlich.
Die PBE/QZVP2+D-Barrieren sind im Vergleich z u den CCSD(T)/cbs(3, 4)-Barrie-
ren in vielen Fä llen z u klein. Erwartungsgemä ß kann durch die Verwendung der weitrei-
chenden Dispersionskorrektur die Unterschä tz ung von Barrieren durch gradientenkorri-
gierte Dichtefunktionale [29] nicht korrigiert werden.
Die Abbildung 5.4 z eigt CCSD(T)/cbs(3, 4)//MP2/QZVP2-Energien und Barrieren
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5.7 Zusammenfassung
Abbildung 5.4: CCSD(T)/cbs 34-Energieprofil für Butylkationen
für die Umwandlung des tert-Butylkations tC+4 (16) in die weiteren Intermediate. Die
Barriere für die Umwandlung von (16) in C+·C=3 (21) über die Übergangsstruktur
[tC+4 /C+·C=3 ]† (25) beträgt 140 kJ ·mol−1. Die größte Barriere für die Isomerisierung
eines linearen Alkylkations beträgt 89 kJ ·mol−1.
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Kapitel6
Berechnung von Reaktionsenergien und
Barrieren mit chemischer Genauigkeit
Abgrenzung der vorliegenden Arbeit
Dieses Kapitel entstand in enger Zusammenarbeit mit Dr. C. Tuma. Um Missverständ-
nisse zu vermeiden, sollen seine Beiträge von der vorliegenden Arbeit explizit abgegrenzt
werden.
Dr. C. Tuma hat alle in Tabelle 6.1 angegebenen Strukturen auf der MP2:PBE-PES lo-
kalisiert und charakterisiert. Die ‘periodic model correction’ für die Barrieren (Anteil an
der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Energie) wurden vom Autor dieser Arbeit bestimmt.[89]
Alle Rechnungen zur Bestimmung der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energien und
-Barrieren (inklusive PBE+D-Strukturoptimierungen) wurden im Rahmen dieser Arbeit
durchgeführt.
Tabelle 6.1: Strukturen auf der MP2:PBE-PES, Optimierung durch C. Tuma, Ref. [89]
Bezeichnung Intermediat Übergangsstruktur
zur Bildung von Z–·tC+4 (1)
tert-Butylkation Z–·tC+4 (1) –
Isobuten Z·IC=4 (2) [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5)
tert-Butoxid Z – tC4 (3) [Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6)
Isobutoxid Z – iC4 (4) [Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7)
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6.1 Die [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode
Zur genauen, quantenchemischen Beschreibung der Reaktionen von Kohlenwasserstoffen
innerhalb von Zeolithporen wurde von C. Tuma die [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode
entwickelt.[90] Im Rahmen diese Methode werden die bekannten Probleme des gradi-
entenkorrigierten Dichtefunktionals PBE (fehlende Dispersion und SIC-Fehler) expli-
zit korrigiert. Die Berechnung der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Energie besteht aus fünf
Schritten:
1. Strukturoptimierung auf PBE-Niveau, Frequenzrechnung
2. Nachoptimierung auf MP2:PBE-Niveau
3. Extrapolation der MP2-Energie auf periodische Randbedingungen durch einer Se-
rie von Clusterrechnungen, ‘periodic model correction’ (∆pm)
4. MP2-Korrektur für den eingebetten Cluster (∆MP2)
5. Überprüfung der MP2-Ergebnisse durch eine CCSD(T)-Einzelpunktrechnung für
einen kleineren Cluster (∆CCSD(T))
Ausgangspunkt ist eine PBE-Rechnung1 für den gesamten Zeolithen (Schritt 1). Um
den Einfluss der im PBE-Funktional nur unvollständig beschriebenen Dispersion auf
die Strukturparameter zu berücksichtigen, erfolgt anschließend eine Optimierung auf
der MP2:PBE-PES (Schritt 2). Der für diese Hybridrechnung verwendete Cluster sollte
möglichst groß sein, um den Anteil der mit der MP2-Methode erfassten Wechselwir-
kungen zwischen Kohlenwasserstoff und dem Zeolithen zu maximieren.
Die Abschätzung der MP2-Energie unter periodischen Randbedingungen erfolgt durch
die Extrapolation der Differenz aus MP2- und PBE-Energien für eine Serie von Clustern
unterschiedlicher Größe (‘periodic model correction’, Schritt 3). Die Extrapolation erfolgt
durch Fitten eines individuellen, nicht transferablen Parametersatzes gemäß Gl. 3.2 bis
3.8.2
Die MP2/TZVP(P)-Energie für den eingebetteten Cluster ist bezüglich des Basis-
satzes nicht konvergiert, die Extrapolation auf das Basissatzlimit (MP2/cbs(3, 4)) er-
folgt im Schritt 4 (∆MP2). Abschließend werden die MP2-Ergebnisse mittels einer
CCSD(T)/TZVP-Einzelpunktrechnung für einen kleinen Cluster überprüft (∆CCSD(T),
Schritt 5).
1 unter Anwendung periodischer Randbedingungen
2 Kap. 3.2 (S. 23)
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Es konnte gezeigt werden, dass die berechneten Barrieren mit experimentell bestimm-
ten Werten im Rahmen der chemischen Genauigkeit übereinstimmen.[20] Die Methode
wurde daraufhin mehrfach für die Berechnung von Reaktionsprofilen verwendet.[89, 91]
Jedoch ist sie sowohl rechentechnisch als auch vom Benutzeraufwand sehr anspruchsvoll,
so dass eine Nutzung als Standardverfahren für die Bestimmung von Reaktionsmecha-
nismen der Umwandlung von Kohlenwasserstoffen in Zeolithen praktisch ausgeschlossen
ist.
6.2 Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode
Die Anwendung der Korrektur weitreichender Dispersionswechselwirkungen für Dichte-
funktionale unter Berücksichtigung periodischer Randbedingungen ermöglicht die Zu-
sammenfassung der Schritte 1 bis 3 ([MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode) zu einem
einzigen Schritt i. Die extrem aufwendige Berechnung der ‘periodic model correction’
(Schritt 3) ist im Rahmen der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode nicht mehr
erforderlich.
Die Korrektur des SIC-Fehlers (PBE) erfolgt durch eine MP2/cbs(3, 4)-Einzelpunkt-
rechnung an der PBE+D-optimierten Struktur (∆MP2) für einen Cluster geeigneter
Größe (Schritt ii). Anschließend sollte auch hier das Ergebnis der MP2-Rechnung durch
eine CCSD(T)-Einzelpunktrechnung überprüft werden (∆CCSD(T), Schritt iii).
Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode besteht somit aus den Schritten:
i Optimierung auf PBE+D-Niveau, Frequenzrechnung
ii ∆MP2/cbs(3, 4)-Korrektur (5T)
iii ∆CCSD(T)/TZVP-Korrektur (2T)
Bei der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode ist die Wahl des Clusters durch die Ein-
bettung vorgegeben. Hier ist die Größe des Clusters prinzipiell frei wählbar. Um einen
moderaten Rechenaufwand zu erhalten, werden für die Korrekturen im Rahmen der
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode (Schritte ii und iii) die beiden in Abbil-
dung 6.1 dargestellten Clustermodelle (5T für ∆MP2 und 2T für ∆CCSD(T)) verwendet,
die im Vergleich zu anderen Clustermodellen wesentliche Vorteile bieten:
• beide Clustermodelle sind unabhängig von der Zeolithtopologie,3
3 Es existiert nur ein Spezialfall in dem der 5T-Cluster nicht für die Berechnung der MP2-Korrektur
geeignet ist. Wenn das Reaktionzentrum Teil eines 4T-Ringes ist, zeigen innerhalb des Ringes zwei
Linkatome auf das gleiche T-Atom.
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5T (H21AlSi4O16C4) 2T (H15AlSiO7C4)
∆MP2 ∆CCSD(T)
Abbildung 6.1: Verwendete Clustermodelle (am Beispiel des Z·IC=4 (2)) für die Einzel-
punktrechnungen im Rahmen der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-
Methode, links: 5T für ∆MP2, rechts: 2T für ∆CCSD(T)
• das Auschneiden des Clusters aus der periodischen Struktur kann scriptgesteuert4
erfolgen,
• der Rechenaufwand für einen 5T-Cluster (∆MP2) bzw. 2T-Cluster (∆CCSD(T))
ist moderat und
• der 5T-Cluster (∆MP2) erlaubt eine Beschreibung aller vier kristallographisch
möglichen Brønstedtzentren bei gegebener Position des Aluminiumatoms mit dem
gleichen Clustermodell.
Die Definition der ∆MP2-Korrektur ist für beide Methoden nicht identisch. Für die
[MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode ist ∆MP2 eine Korrektur des unzureichenden Ba-
sissatzes der MP2/TZVP(P)-Rechnung
∆MP2[MP2:PBE+∆CCSD(T)] = ∆E(MP2/cbs(3, 4))−∆E(MP2/TZVP(P)), (6.1)
während für die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode die PBE+D-Energie der
Bezugspunkt ist
∆MP2[PBE+D+∆MP2+∆CCSD(T)] = ∆E(MP2/cbs(3, 4))−∆E(PBE+D). (6.2)
Im Rahmen der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode entspricht die ∆MP2-Kor-
rektur in erster Näherung dem SIC-Fehler von PBE+D.
4 Der Aufwand für den Nutzer der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode zum Erstellen der
benötigten Dateien wird somit drastisch reduziert.
60
6.3 Anwendung: Die Stabilität des tertiären Butylkations
6.3 Anwendung: Die Stabilität des tertiären Butylkations
6.3.1 Einleitung
Die Reaktion von Kohlenwasserstoffen in Zeolithen, wie beispielsweise die Isomerisierung
von Butenen, sind industriell bedeutsame Reaktionen,[92] deren Reaktionsmechanismen
meist nicht bekannt sind. Aufgrund der Komplexität dieser Systeme kann die Aufklä-
rung von Reaktionsmechanismen nur in Kombination aus spektroskopischen Methoden
(für das System H-FER+Isobuten[93, 94]) und der Anwendung der computerunterstütz-
ten, theoretischen Chemie erfolgen. Ein möglicher Reaktionsmechanismus nimmt an,
dass Carbokationen (z.B. tert-Butylkation für die Butenisomerisierung) innerhalb der
Zeolithpore gebildet werden. Der experimentelle Nachweis von Alkylcarbokationen ist
aufgrund der kurzen Lebenszeit experimentell sehr schwierig.
Das tert-Butylkation ist ein mögliches Reaktionsprodukt eines Brønstedtzentrums des
Zeolithen mit Isobuten gemäß:
H-FER + IC=4 −→FER− + tC+4 (R-6.1)
Neben dem tert-Butylkation können bei dieser Reaktion ohne Veränderung des Koh-
lenstoffgerüstes folgende Nebenprodukte entstehen: der pi-Komplex Z·IC=4 (2), das tert-
Butoxid Z – tC4 (3) und das Isobutoxid Z – iC4 (4). Die Lebensdauer des tert-Butylkat-
ions (1) hängt von der kleinsten Barriere ab, die es von den anderen lokalen Mini-
ma (2, 3 und 4) auf der C4·H-FER-PES separiert. Die Umwandlung des tert-Butyl-
kations Z–·tC+4 (1) in den pi-Komplex Z·IC=4 (2) und die beiden Oberflächenalkoxide
Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4) erfolgt über die Übergangsstrukturen [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5),
[Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6) und [Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7).
Die Untersuchung zur Stabilität des tert-Butylkations in der Pore von H-Ferrierit ist
eine Fortsetzung der Arbeit von C. Tuma, der die Reaktion von Isobuten mit H-FER zu-
nächst mit der PBE[19]- und anschließend mit der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode
[90] untersucht hat. In diesem Kapitel wird diese Methode mit der [PBE+D + ∆MP2
+ ∆CCSD(T)]-Methode in Bezug auf Strukturparameter, Reaktionsenergien und benö-
tigten Rechen- und Arbeitsaufwand verglichen. Die verwendeten Programme, Methoden
sind im Anhang 5 (S. 111) aufgeführt.
6.3.2 Die Referenzmethode: [MP2:PBE + ∆CCSD(T)], [89]
Die Abbildung 6.2 zeigt für die [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Referenzmethode verwendeten
Clustermodelle am Beispiel des tert-Butylkation Z–·tC+4 (1): für die MP2-Rechnungen
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16T16H(H37AlSi15O30C4) 6T9H(H23AlSi5O10C4)
MP2:PBE und ∆MP2 ∆CCSD(T)
Abbildung 6.2: Verwendete Clustermodelle für die [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Metho-
de. Links: Vorder- und Seitenansicht des 16T16H für MP2-Rechnungen
(MP2:PBE-Optimierung und ∆MP2), rechts: 6T9H für ∆CCSD(T)
Tabelle 6.2: Abstand zwischen dem zeolithischen Brønstedtzentrum und dem nächs-
ten Kohlenstoffatom und Bindungslängen der C−C-Bindungen in den
Intermediaten Z–·tC+4 (1), Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4), sowie
den Übergangsstrukturen [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6) und
[Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7), jeweils in pm, Methode zur Strukturbestimmung:
MP2:PBE
Struktur- Intermediatea Übergangsstrukturen
parameter (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7)
d(C −O) 290 292 161 151 285 261 219
d(C − C) 145 135 151 152 140 145 140
145 150 152 152 147 146 150
145 150 152 153 147 146 150
a Strukturen aus Ref. [90]
wird ein 16T16H-Cluster5 verwendet. Die ∆CCSD(T)-Rechnungen erfolgt mit dem 6T9H-
Cluster.
Wichtige Strukturmerkmale für die Intermediate und Übergangsstrukturen für die
Umwandlung des tert-Butylkations (1) sind in Tabelle 6.2 gezeigt. Der jeweilige kürzeste
Abstand zwischen einem Kohlenstoffatom des Kohlenwasserstoffs und dem Brønstedt-
zentrum ist in schwach gebundenen Spezies (2: 290 pm und 1: 292 pm) viel größer als in
5 mTnH bezeichnet einen mT-Cluster mit n Si–H-Terminierungen anstatt der üblichen SiO–H-Termi-
nierung.
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Tabelle 6.3: Beiträge zu Reaktionsenergien und -barrieren in kJ ·mol−1 für die Bildung
von Z–·tC+4 (1) aus den Intermediaten Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4)
über die Übergangsstrukturen [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6)
und [Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7), Methode zur Strukturbestimmung: MP2:PBE
Methode Intermediate Übergangsstrukturen
(2) (3) (4) (5) (6) (7)
PBE/pw −24.5a 11.7a −12.7a 1.6 28.1 72.1
MP2:PBE, 16T16H −63.5 −52.3 −66.7 7.1 12.8 57.0
∆pm 2.8 3.2 −2.9 −1.8 4.3 −1.2
∆MP2, 16T16H −3.6a 22.2a 15.2a 7.1 17.6 3.7
∆CCSD(T), 6T9H 4.1a 3.2a 3.7a 1.4 −3.3 1.6
[MP2:PBE + ∆CCSD(T)] −60.1 −23.6 −50.7 13.8 31.5 61.1
ZPVE [PBE/pw(pbc)]b 11.8 21.1 19.0 3.7 13.1 10.4
H298 − E[PBE]c 8.6 12.4 15.1 −3.6 4.8 3.3
aWerte aus Ref. [90]
bNullpunktsschwingungsenergie
c Enthalpiebeiträge bei T = 298K
den kovalent gebundenen Spezies (3: 161 pm und 4: 151 pm). Im Vergleich zur typischen
Länge einer C−C-Einfachbindung sind in den Übergangsstrukturen die kürzesten C−C-
Bindungslängen um 10 bis 14 pm verkürzt.
Die [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Reaktionsenergien für die Bildung von Z–·tC+4 (1) be-
tragen 24 für (2), 51 für (3) und 60 kJ ·mol−1 für (4). Der Unterschied zu den mittels der
PBE-Methode bestimmten Energien beträgt 36± 1 kJ ·mol−1. Da sich alle Intermediate
und Übergangsstrukturen innerhalb der H-FER-Pore befinden, ist die von Dispersions-
wechselwirkungen dominierte ‘periodic model correction’ (∆pm) betragsmäßig kleiner
als 2 kJ ·mol−1. Dies ist ein fundamentaler Unterschied zur Berechnung der Reaktions-
energien aus den leerem Zeolithen und Isobuten in der Gasphase. In diesem Falle besitzt
∆pm einen wesentlichen Anteil an der Reaktionsenergie.[19]
Polare Strukturen werden durch das PBE-Dichtefunktional im Vergleich zu neutralen
Strukturen überstabilisiert (SIC-Fehler von Dichtefunktionalen). Dadurch verringert sich
die PBE-Energie des Butylkations (1) im Vergleich zum pi-Komplex und den Oberflä-
chenalkoxiden. Als Konsequenz ist die PBE-Energie von (1) sogar kleiner als die von
Z – tC4 (3).
Die MP2/TZVP(P)-Rechnungen sind für Reaktionenergien und Barrieren bezüglich
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des Basissatzes nicht konvergiert. Die Extrapolation auf das Basissatzlimit verändert
die Reaktionsenergie betragsmäßig um bis zu 22 kJ ·mol−1 (∆MP2). Der Vergleich mit
aufwendigen CCSD(T)-Rechnungen (∆CCSD(T)) für einen kleinen Cluster (6T9H) zeigt,
dass die MP2-Methode sehr gut für die Berechnung von Reaktionsenergien geeignet ist,
da sich beide Methoden im Rahmen der chemischen Genauigkeit nicht unterscheiden
(∆E< 4 kJ ·mol−1).
Reaktionsbarrieren
Die kleinste [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Barriere (14 kJ ·mol−1) entspricht dem Über-
gang von Z–·tC+4 (1) in Z·IC=4 (2), die Barrieren für die Umwandlungen in Z – tC4 (3)
und Z – iC4 (4) betragen 62 und 32 kJ ·mol−1 (Tab. 6.3). Die Unterschiede zwischen den
PBE- und der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Barrieren betragen zwischen −3 kJ ·mol−1 (3)
und 11± 1 kJ ·mol−1 (2 und 4). Die ∆MP2-Korrektur ist für die Berechnung von Re-
aktionsbarrieren notwendig (max .17 kJ ·mol−1), die ∆CCSD(T)-Korrektur hingegen ist
in allen Fällen betragsmäßig kleiner als 3 kJ ·mol−1.
Lebensdauers des tert-Butylkations in H-Ferrierit
Die niedrigste Barriere, die Umwandlung des tert-Butylkations in den pi-Komplex, be-
stimmt die Lebenszeit des tert-Butylkations in einer Pore des Zeolithen H-FER. Unter
Anwendung der Theorie des aktivierten Komplexes[29] kann aus der zugehörigen Akti-
vierungsenthalpie6 die Halbwertszeit der Spezies unter Standardbedingungen berechnet
werden.
Die geringe PBE-Barriere entspricht einer Halbwertszeit τ von 0.4µs. Durch die An-
wendung der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode erhöht sich die Barriere um fast eine
Größenordnung, dies führt zu einer Erhöhung der Halbwertszeit auf 59µs. Für eine De-
tektion mittels Kernspinnresonanzspektroskopie (NMR) ist dies nicht ausreichend. Für
einen Nachweis mittels Infrarot-Spektroskopie (IR) ist die Halbwertzeit hingegen lang
genug.
6.3.3 Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode
Ausgehend von den MP2:PBE-Strukturen wurden die Strukturen der vier Intermedia-
te Z–·tC+4 (1), Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4), sowie die Übergangsstrukturen
[Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6) und [Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7) mit der PBE+D-
Methode optimiert. Die wichtigsten Strukturparameter sind in Tabelle 6.4 gezeigt. Der
6 Die Aktivierungsenthalpie ergibt sich aus der Aktivierungsenergie, Nullpunktschwingungsenergie und
den Enthalpiebeiträgen (jeweils PBE) für T = 298K.
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Tabelle 6.4: Strukturparameter (C−C-Bindungslängen d und kürzester Abstand zwi-
schen dem Kohlenwasserstoff und dem Brønstedtzentrum in pm) in den
Intermediaten Z–·tC+4 (1), Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4), sowie
den Übergangsstrukturen [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6) und
[Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7), Methode zur Strukturbestimmung: PBE+D
Struktur- Intermediate Übergangsstrukturen
parameter (1) (2) (3) (4) (5) (6) (7)
d(C −O) 295.7 289.1 160.1 151.0 283.8 261.4 215.5
d(C − C) 142.9 135.2 151.4 152.1 141.0 145.7 141.8
146.2 149.7 151.9 152.4 146.8 146.2 151.0
146.7 150.0 152.4 153.3 147.3 146.4 151.1
Vergleich der PBE+D- mit den MP2:PBE-optimierten Strukturen (Tab. 6.2) zeigt, dass
die PBE+D-Strukturen sehr gut mit den Referenzstrukturen übereinstimmen. In den
Strukturen der kovalent gebunden Spezies beträgt der Unterschied in der C−O-Bin-
dungslänge weniger als 1 pm, in den schwach gebunden Spezies 3 pm (2) und 5 pm (1).
Neben den Strukturen der Intermediate stimmen auch die Strukturparameter der mit-
tels PBE+D-Methode bestimmten Übergangsstrukturen gut mit denen der MP2:PBE-
Referenz überein. Die C−O-Bindungslängen unterscheiden sich um weniger als 3 pm.
Um beide Methoden miteinander vergleichen zu können, sind in Tabelle 6.5 die Bei-
träge zu den [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energien und Barrieren sowohl für die
mit MP2:PBE- als auch die mittels PBE+D-optimierten Strukturen angegeben.
Zunächst soll die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energie (Tab. 6.5) mit der Re-
ferenzenergie (Tab. 6.3) an der MP2:PBE-Struktur verglichen werden. Die [PBE+D +
∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Gesamtenergie unterscheidet sich wesentlich (bis 15 kJ ·mol−1)
von der Referenzenergie. Bei der Verwendung des 16T16H-Clusters7 verringert sich der
Unterschied auf weniger als 6 kJ ·mol−1. Bei Verwendung dieses Clusters stimmen beide
Methoden in Bezug auf Umwandlungsenergien gut überein. Wie im späteren Verlauf
dieses Kapitels8 gezeigt werden wird, ist der Unterschied zwischen den MP2-Rechnun-
gen für die Clustermodelle nicht auf die Größe der Cluster sondern auf die Anzahl der
verwendeten ‘frozen core’-Orbitale im Rahmen der MP2-Einzelpunktrechnungen zurück-
zuführen.
Der Unterschied zwischen den MP2:PBE- und den PBE+D-Strukturen resultiert in
einer geringen Differenz von 6 kJ ·mol−1 der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Ener-
7 Siehe [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode (Kap. 6.1 (S. 58) und Abb. 6.2)
8Kap. 6.5.1 (S. 69)
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Tabelle 6.5: Beiträge zu [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Reaktionsenergien und Bar-
rieren für die Bildung des tert-Butylkations Z–·tC+4 (1) aus den Interme-
diaten Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4) über die Übergangsstrukturen
[Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6) und [Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7) in
kJ ·mol−1. Einzelpunktrechnungen an den mittels MP2:PBE- und PBE+D-
optimierten Strukturen
Methode Intermediate Übergangsstrukturen
(2) (3) (4) (5) (6) (7)
MP2:PBE-Struktur
PBE+D −29.8 −14.2 −29.0 0.9 12.3 66.2
D 1.3 −17.0 −12.6 −0.2 −10.0 −2.8
∆MP2a, 5T −30.8 −24.6 −28.5 6.4 7.5 −8.2
∆CCSD(T), 2T 2.9 2.2 2.4 0.6 −3.9 0.4
final estimateb −57.7 −36.6 −55.1 8.0 16.0 58.4
∆MP2a, 16T16H −33.8 −17.4 −26.4 17.1 22.1 −1.5
final estimateb (16T16H) −60.1 −29.4 −53.0 18.6 30.6 65.1
PBE+D-Struktur
PBE+D −26.8 −9.3 −26.3 13.1 25.1 78.8
D 7.2 −11.9 −8.8 15.7 5.8 10.8
∆MP2a, 5T −38.1 −31.6 −36.3 −1.5 −7.1 15.1
∆CCSD(T), 2T 6.2 4.0 3.2 2.2 −2.1 1.0
final estimateb −58.7 −36.9 −59.4 13.8 15.9 64.7
aBerechnung der ∆MP2-Korrektur gemäß Gl. 6.2
b final estimate = [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energie
gien. Für die Intermediate (Strukturen: 1, 2, 3 und 4) unterscheidet sich auch die
PBE+D-Energie um weniger als 5 kJ ·mol−1, für Übergangsstrukturen (5, 6 und 7) um
−12± 1 kJ ·mol−1, dies wird jedoch durch die ∆MP2- und die ∆CCSD(T)-Korrektur
kompensiert.
Für beide Hybridmethoden beträgt die kleinste Barriere 14 kJ ·mol−1, jedoch verrin-
gert sich die zweitkleinste Barriere von 32 auf 16 kJ ·mol−1 (Tab. 6.3 und 6.5 unten) bei
Verwendung der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode. Der kleinere Unterschied
von 2 kJ ·mol−1 zwischen den Barrieren (5) und (6) würde eine alternative Reaktions-
route ermöglichen, beeinflusst aber nicht die Stabilität des tert-Butylkations.
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Tabelle 6.6: Adsorptionsenergien (Bildungsenergien) in kJ ·mol−1 für die Reaktion des
leeren H-Ferrierit mit Isobuten in der Gasphase und der Bildung der Inter-
mediate Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3), Z–·tC+4 (1) und Z – iC4 (4)
Methode Z·IC=4 Z – tC4 Z–·tC+4 Z – iC4
(2) (3) (1) (4)
MP2:PBE-Struktur
PBE(Ecut: 30Ry) + D −90.4 −73.6 −62.1 −90.1
PBE(Ecut: 400 eV) + D −87.9 −72.3 −58.1 −87.1
[MP2:PBE + ∆CCSD(T)] −77.2 −40.7 −17.0 −67.7
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]a −74.5 −42.3 −16.6 −67.3
PBE+D-Struktur
PBE+D −89.2 −71.7 −62.4 −88.8
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]b −75.9 −54.1 −17.2 −76.6
a PBE(Ecut: 30Ry)+D, 16T16H für ∆MP2, 6T9H für ∆CCSD(T)
b PBE(Ecut: 400 eV)+D, 5T für ∆MP2, 2T für ∆CCSD(T)
6.3.4 Adsorptionsenergien
Die Tabelle 6.6 zeigt die Reaktionsenergie für die Reaktion von H-Ferrierit mit Isobuten
unter Bildung der Intermediate Z–·tC+4 (1), Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4). Die
PBE+D-Energien sind betragsmäßig größer als die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-
Energien. Die weitreichende Dispersionskorrektur für PBE korrigiert die fehlenden Dis-
persionswechselwirkungen, jedoch nicht den SIC-Fehler. Daher wird die Stabilität des
tert-Butylkations in PBE+D ebenso wie in PBE deutlich überschätzt.
Bei Verwendung der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Clustermodelle zur Berechnung der
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Werte ergibt sich der vernachlässigbare Unterschied
von weniger als 2 kJ ·mol−1. Dagegen ergibt sich bei Verwendung der Programme und
Clustermodelle der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode ein Unterschied von
bis zu 14 kJ ·mol−1. Der maßgebliche Anteil an dieser Energiedifferenz ist die ∆MP2-
Korrektur
Die Berechnung der PBE+D-Adsorptionsenergie und die PBE+D-Isomerisierungs-
energien9 sind unabhängig von den verwendeten Parametern für die PBE-Rechnung
und der Methode zur Strukturbestimmung (PBE+D und MP2:PBE).
9 Edukt und Produkt befinden sich innerhalb des Zeolithen
67
6.4 Benötigte Ressourcen
6.4 Benötigte Ressourcen
Das Ziel bei der Entwicklung der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode war es, den
immensen Arbeitsaufwand der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode bei vergleichbarer
Genauigkeit deutlich zu reduzieren. Die folgende Übersicht beschreibt den benötigten
Arbeits- und Rechenaufwand für die einzelnen Schritte der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-
Methode:
PBE, ∼100 Schritte, Strukturoptimierung Mit einem aktuellen Computer (32CPU-
Kerne) benötigt jeder SCF-Zyklus für eine H-FER-Einheitszelle weniger als 15
Minuten.
MP2:PBE, ∼40 Schritte, Nachoptimierung Jeder Schritt besteht aus drei Rechnun-
gen: PBE-Rechnungen für das gesamte System und den isolierten Cluster sowie
eine MP2-Rechnung (Energie und Gradienten) für den Cluster. Bei der gewählten
Größe des Cluster (16T16H) entspricht die Rechenzeit für einen MP2-Schritt etwa
der für eine PBE-Einzelpunktrechnung für das gesamte System.
‘periodic model correction’ ∆pm Dies ist für den Anwender der mit Abstand zeitauf-
wendigste Schritt, da für jede Struktur 17 Clustermodelle generiert werden müssen,
für die jeweils die PBE- und MP2-Energien zu bestimmen sind. Anschließend er-
folgt ein Fit der C6(i, j) -Parameter für jede Struktur und die Extrapolation auf
das periodische Limit.
∆MP2 Für die ∆MP2-Korrektur sind MP2-Einzelpunktrechnungen mit dem cc-pVTZ
und cc-pVQZ-Basissatz und die Counterpoise-Korrektur mit dem 16T16H-Cluster
erforderlich. Die Berechnung der ∆MP2-Korrektur (8 Einzelrechnungen) benötigt
etwa 24 Stunden auf 32 CPU-Kerne.
∆CCSD(T) ∆CCSD(T)-Rechnungen für einen 6T9H-Cluster gehören zu den aufwen-
digsten Rechnungen, die derzeit möglich sind. Der Bedarf an Speicherplatz und
Rechenzeit ist viel größer als für alle anderen, hier verwendeten Rechnungen.
Für die Berechnung der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode sind folgende
Schritte notwendig:
PBE+D, ∼100 Schritte, Strukturoptimierung Die benötigten Ressourcen für die Be-
rechnung der Dispersionskorrektur unter periodischen Randbedingungen ist im
Vergleich zu einer gewöhnlichen PBE-Rechnung vernachlässigbar klein (τ < 5 s,
1CPU-Kern).
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Tabelle 6.7: Zeitbedarf für die Berechnung der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Ener-
gie am Beispiel des Z·IC=4 (2), skaliert auf einen CPU-Kern
Schritt benötigte CPU-Zeit τ in min
PBE+D 33033, 77 SCF-Zyklen
∆MP2 6848
∆CCSD(T) 3763
∆MP2 Für die ∆MP2-Korrektur sind MP2-Einzelpunktrechnungen mit dem cc-pVTZ
und cc-pVQZ-Basissatz und die Counterpoise-Korrektur mit dem kleinen 5T-Clus-
ter erforderlich. Diese Rechnungen benötigen weniger als 4 Stunden auf 32 CPU-
Kernen.
∆CCSD(T) Die Verwendung des 2T-Cluster verringert den Bedarf an Computerressour-
cen für die Berechnung der ∆CCSD(T)-Korrektur deutlich und ist mit aktueller
Hardware möglich. Die ∆CCSD(T)-Korrektur benötigt für den kleinen 2T-Cluster
auf einem aktuellen Computer mit 12 CPU-Kernen und ausreichend Hauptspeicher
etwa 6 Stunden.
Bei der Verwendung der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode ist der aufwen-
digste Schritt der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode nicht erforderlich. Zusätzlich wur-
de der Rechenaufwand für jeden anderen Schritt10 signifikant reduziert. Gleichzeitig wer-
den Clustermodelle verwendet, die unabhängig von der Topologie des Zeolithen ist. Der
typische Zeitbedarf für eine komplette [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Strukturopti-
mierung ist in Tabelle 6.7 gezeigt.
6.5 Fehlerabschätzung
6.5.1 Die ∆MP2-Korrektur
Die ∆MP2-Korrektur trägt maßgeblich zu den bestimmten Reaktionsenergien und Bar-
rieren bei. In diesem Kapitel soll überprüft werden, ob die MP2-Rechnungen bezüglich
Basissatz und Clustergröße konvergiert sind. Als Referenz wird der größere 21T-Cluster
(Abb. 6.3) verwendet, der deutlich mehr Wechselwirkungen zwischen dem Zeolithgerüst
und dem Kohlenwasserstoff beschreibt. An der MP2:PBE-Struktur werden für den Clus-
ter jeweils MP2-Einzelpunktrechnungen (Basissatz: TZVP-Basissatz und der cbs(3, 4)-
Extrapolation) mit und ohne Counterpoise-Korrektur durchgeführt.
10 Strukturoptimierung, ∆MP2- und ∆CCSD(T)-Korrektur
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21T (H41AlSi20O58C4)
Abbildung 6.3: Vorder- und Seitenansicht des 21T-Clusters (Z·IC=4 (2)), der für die
Überprüfung der ∆MP2-Korrektur verwendet wurde
Tabelle 6.8: Beiträge der ∆MP2-Korrektur zu Reaktionsenergien und Barrieren in
kJ ·mol−1 für die Umwandlung von Z–·tC+4 (1) in Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3)
und Z – iC4 (4) über die Übergangsstrukturen [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5),
[Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6) und [Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7) in Abhängigkeit der Clus-
tergröße mit und ohne BSSE-Korrektur, Methode zur Strukturbestimmung:
MP2:PBE
Basissatz Intermediate Übergangsstrukturen
(2) (3) (4) (5) (6) (7)
5T
TZVP −34.2 −38.3 −46.1 6.4 4.5 −7.9
TZVP, BSSE −32.0 6.4 −7.5 1.3 −7.7 −18.2
cbs(3, 4) −30.5 −27.5 −31.1 5.8 6.7 −9.2
cbs(3, 4), BSSE −30.8 −24.6 −28.5 6.4 7.5 −8.2
21T
TZVP −28.6 −32.2 −41.4 4.7 1.6 −9.3
TZVP, BSSE −26.3 8.1 −6.9 0.9 −11.6 −17.9
cbs(3, 4) −31.1 −27.0 −30.9 2.5 4.7 −14.7
cbs(3, 4), BSSE −31.9 −25.1 −29.1 2.5 5.1 −14.3
Der TZVP-Basissatz ist für die Berechnung der ∆MP2-Korrektur nicht ausreichend,
der Unterschied zum Basissatzlimit beträgt bis zu 31 kJ ·mol−1 (5T, BSSE) und ändert
sich auch mit steigender Clustergröße nicht (maximal 33 kJ ·mol−1, 21T, BSSE).
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Tabelle 6.9: MP2-Reaktionsenergien und Barrieren in kJ ·mol−1 für die Umwand-
lung von Z–·tC+4 (1) in Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4) über
die Übergangsstrukturen [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6) und
[Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7) in Abhängigkeit der ‘frozen core’-Orbitale für Silici-
um und Aluminium (mit und ohne BSSE-Korrektur) für den 5T-Cluster,
Methode zur Strukturbestimmung: MP2:PBE
Basissatz Intermediate Übergangsstrukturen
(2) (3) (4) (5) (6) (7)
ohne Counterpoisekorrektur
cbs(3, 4), [1s, 2s, 2p] −30.0 −28.6 −33.9 5.2 5.3 −13.1
cbs(3, 4), [1s, 2s] −30.5 −27.5 −31.1 5.8 6.7 −9.2
cbs(3, 4)CV −29.8 −24.6 −29.3 5.8 8.2 −8.1
cbs(3, 4), [1s, 2s, 2p], 16T16H −30.7 −25.7 −32.8 16.1 19.6 −2.3
mit Counterpoisekorrektur
cbs(3, 4), [1s, 2s, 2p] −31.4 −16.0 −23.6 7.1 10.3 −9.8
cbs(3, 4), [1s, 2s] −30.8 −24.6 −28.5 6.4 7.5 −8.2
cbs(3, 4)CV −30.2 −19.2 −27.1 6.4 8.9 −7.3
cbs(3, 4), [1s, 2s, 2p], 16T16H −33.8 −17.4 −26.4 17.1 22.1 −1.5
Der Unterschied für die ∆MP2-Korrektur11 zwischen 5T- und 21T-Cluster ist für die
Reaktionsenergien kleiner als 1.2 kJ ·mol−1, für die Barrieren betragsmäßig kleiner als
6 kJ ·mol−1 (Tab. 6.8).
Die Beiträge der Counterpoise-Korrektur zur Reaktionsenergie bei Verwendung der
cbs(3, 4)-Basissatzextrapolation12 sind betragsmäßig kleiner als 3 kJ ·mol−1 (5T und
21T). Dieser Wert ist jedoch abhängig von der Anzahl der ‘frozen core’-Orbitale für die
Silizium- und Aluminiumatome. Bei der Anwendung der im Rahmen der [MP2:PBE +
∆CCSD(T)]-Methode von C. Tuma verwendeten ‘frozen core’-Orbitale13 erhöht sich der
Beitrag der Counterpoise-Korrektur zu ∆MP2 betragsmäßig auf bis zu 13 kJ ·mol−1.
Um den Unterschied aufzuklären wurden eine cbs(3, 4)CV-Basissatzextrapolation14 un-
ter Verwendung des 5T-Clusters durchgeführt (Tab. 6.9). Der Beitrag der Counterpoi-
se-Korrektur zur Reaktionsenergie (MP2/cbs(3, 4)CV) beträgt bis zu 5 kJ ·mol−1. Der
11 In Übereinstimmung mit Referenz [90] unterscheiden sich die MP2- und PBE+D-Energien für die
unterschiedlichen Clustermodelle (5T, 21T) und für das periodische Limit (∞) um bis zu 50 kJ ·mol−1
(Tab. 6.3, 6.5 und 6.8).
12 ‘frozen core’-Orbitale : O und C: 1s, Al und Si: [1s, 2s], TURBOMOLE -Standardeinstellung
13 ‘frozen core’-Orbitale : O und C: 1s, Al und Si: [1s, 2s, 2px,y,z]
14 Bei cc-pwCVxZ-Basissätzen (x = T,Q) ist die Verwendung ‘frozen core’-Näherung nicht notwendig.
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Abbildung 6.4: Beiträ ge der ∆MP2-Korrekturz u den Reaktionsenergien und
Barrierendie Umwandlung von Z–·tC+4 (1) in die Intermediate
Z·IC=4 (2), Z  tC4 (3) und Z  iC4 (4) ü ber die Ü bergangsstrukturen
[Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z  tC4]† (6) und [Z–·tC+4 / Z  iC4]† (7)
in Abhä ngigkeit der verwendeten Clustergrö ß e (5T, 16T und 21T), der
 froz en core -Orbitale fü r Silicium und mit [quadratische Sy mbole] und
ohne [keine Sy mbole] Berü cksichtung des BSSE.
maximale Unterschied der beiden MP2/cbs(3, 4)-Methoden z ur MP2/cbs(3, 4)CV-Re-
ferenz methode ist jeweils kleiner als 5 kJ ·mol−1. Fü r die Intermediate stimmen die
MP2/cbs(3, 4)-Korrekturen im Rahmen von 5 kJ ·mol−1 ü berein. Bei Verwendung der
BSSE-Korrektur erhö ht sich dieser Wert auf 13 bis 17 kJ ·mol−1. Ursache dafü r ist wahr-
scheinlich die heteroly tische Spaltung der C−O-Bindung fü r die De nition der Ghosta-
tome innerhalb der beiden Oxide.
Die Abbildung 6.4 fasst die Ergebnisse fü r unterschiedliche Clustergrö ß en z usammen.
Dabei ist oensichtlich, dass bei der Verwendung des 16T16H-Clusters, insbesondere fü r
Ü bergangsstrukturen, deutliche Unterschiede von bis z u 14 kJ ·mol−1 fü r die ∆MP2-Kor-
rektur erhalten werden. Dadurch verschiebt sich die [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Referen-
z energie. Dies erklä rt die deutlichen Energieunterschiede beim Vergleich der [MP2:PBE
+ ∆CCSD(T)]- mit der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode.
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Tabelle 6.10: ∆CCSD(T)/TZVP-Korrektur in kJ ·mol−1 für Energien und Barrieren für
die Umwandlung von Z–·tC+4 (1) in Z·IC=4 (2), Z – tC4 (3) und Z – iC4 (4)
über die Übergangsstrukturen [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z – tC4]† (6)
und [Z–·tC+4 / Z – iC4]† (7) in Abhängigkeit der Clustergröße. Methode zur
Strukturbestimmung: MP2:PBE
Cluster Intermediate Übergangsstrukturen
(2) (3) (4) (5) (6) (7)
2T −4.1 −3.2 −3.7 1.4 −3.3 1.6
6T9H −2.9 −2.2 −2.4 0.6 −3.9 0.4
6.5.2 Die ∆CCSD(T)-Korrektur
Der Rechenbedarf der CCSD(T)-Methode nimmt mit steigender Systemgröße15 exponen-
tiell zu.16 Bereits die Verwendung des Triple-ζ-Basissatzes mit dem 2T-Cluster (Mini-
malcluster) erfordert erheblich Computerressourcen (Tab. 6.7), dabei ist die ∆CCSD(T)-
Korrektur für alle in diesem Kapitel untersuchten Intermediate und Übergangsstruktu-
ren kleiner als die chemische Genauigkeit (∆E< 4 kJ ·mol−1). Bereits die ∆CCSD(T)-
Korrekturen für die 2T-Cluster stimmen mit denen für den 6T9H-Cluster qualitativ und
quantitativ überein (∆E< 1.5 kJ ·mol−1). Ursache ist, dass die Differenz aus CCSD(T)-
und MP2-Ergebnissen schneller mit der Systemgröße konvergiert als die einzelnen Rech-
nungen.
6.6 Zusammenfassung
Am Beispiel der Reaktion des Isobutens mit dem Zeolith H-Ferrierit wurde die PBE+D-
Methode angewendet, als Referenzmethode dient [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]. Die inte-
ratomaren Abstände der mittels PBE+D und MP2:PBE optimierten Strukturen un-
terscheiden sich für Intermediate und Übergangsstrukturen um weniger als 5 pm.17 Die
PBE+D-Methode ist als Methode zur Strukturoptimierung gut geeignet, jedoch un-
terscheidet sich das bestimmte Energieprofil deutlich von der Referenz (Abb. 6.5). Die
berechneten Adsorptionsenergien sind deutlich zu groß (∆E> 10 kJ ·mol−1) und die
Stabilität des tert-Butylkations Z–·tC+4 (1) wird deutlich überschätzt.
Zur Bestimmung von genauen Reaktionsenergien wurde die [PBE+D + ∆MP2 +
15 Größe des Clusters, Basissatz
16 Kap. 2.2.3 (S. 7)
17 Es handelt sich hierbei nicht um Bindungslängen, sondern um Abstände in der Größenordnung von
280 pm zwischen ausgewählten Atomen von schwach gebundenen Komplexen.
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Abbildung 6.5: Energiepro l fü r die Reaktion von Isobuten in der Gasphase mit
H-Ferrierit, links: PBE//PBE+D und PBE+D, rechts: [PBE+D +
∆MP2 + ∆CCSD(T)] unter Verwendung der Cluster aus beiden Hy -
bridmethoden, sowie die Referenz methode [MP2:PBE + ∆CCSD(T)].
Intermediate: Z–·tC+4 (1), Z·IC=4 (2), Z  tC4 (3) und Z  iC4 (4).
Ü bergangsstrukturen: [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (5), [Z–·tC+4 / Z  tC4]† (6) und
[Z–·tC+4 / Z  iC4]† (7)
∆CCSD(T)]-Methode entwickelt. Der verbleibende Unterschied fü r Reaktionsenergien
z wischen der PBE+D- und [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode wird durch die Berech-
nung von ∆MP2- und ∆CCSD(T)-Korrekturen auf chemische Genauigkeit verringert.
Durch Verkleinerung der verwendeten Cluster, Verä nderung der Anz ahl der  froz en
core -Orbitale (∆MP2-Korrektur) und die Verwendung unterschiedlicher Parameter fü r
die PBE-Rechnungen unter periodischen Randbedingungen verä ndert sich das [PBE+D
+ ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energiepro l. Die Ursachen dieser Verschiebung liegen in der
Berechnung der ∆MP2-Energie ( froz en core -Orbitale ) fü r die Ober ä chenalkoxide
Z  iC4 (4) und Z  tC4 (3). Der Fehler der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Metho-
de (10 kJ ·mol−1) beträ gt entspricht somit dem Fehler der [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-
Rechnung.[89]
Da die Unterschiede z wischen den mittels PBE+D- und MP2:PBE-Methode bestimm-
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ten Strukturen sehr gering sind, ist nicht zu erwarten, dass eine Optimierung auf der
MP2:PBE+D-PES dieses Ergebnis wesentlich ändert. Eine Strukturoptimierung mit der
Hybridmethode18 ist somit nur im Einzelfall19 erforderlich.
18 Eine solche Rechnung erfordert mehr Computerressourcen und eine obligatorische Überprüfung der
Konvergenz der Reaktionsenergien mit der verwendeten Clustergröße.
19 Einen Anhaltspunkt dafür liefert der Vergleich der MP2/TZVP- und PBE/QZVP2+D-Gradienten
für einen kleinen Cluster (beispielsweise 5T).
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7.1 Einleitung
In diesem Kapitel sollen die Reaktionen von C4-Kohlenwasserstoffen mit dem Zeolith H-
Ferrierit untersucht werden. Zeolithe sind mikroporöse, kristalline Aluminosilikate, die
aus AlO4- und SiO4-Einheiten aufgebaut sind. Die eckenverknüpften TO4-Tetraedern (T
= Si, Al) bilden ein geordnetes dreidimensionales Gerüst aus Kanälen und Poren,[39] die
die Hauptanwendungsgebiete von Zeolithen als Ionenaustauscher und heterogene Kata-
lysatoren bedingen.[39] Die Kompensation der unterschiedlichen Kernladung von Alu-
minium und Silizium erfolgt durch Einlagerung von ein- oder mehrwertigen Kationen,
so dass eine ladungsneutrale Einheitszelle entsteht. In einem sauren Zeolithen erfolgt die
Ladungskompensation durch das Proton Hz, das an ein dem Aluminium benachbarten
Sauerstoffatom (Oz) gebunden ist. Die Bindung an ein anderes Sauerstoffatom ist ther-
modynamisch deutlich benachteiligt. Aufgrund der so entstandenen Brønstedtacidität
wird Oz auch als Brønstedtzentrum bezeichnet.
Butene sind wichtige Grundchemikalien in der organische Chemie, die als Nebenpro-
dukt bei Raffinerie- und Crackprozessen anfallen. Die industriell wichtigsten Anwen-
dungsgebiete der Butene sind Alkylierungen, Polymerisierungen und die Bildung von
Zwischenprodukten für weitere industrielle Prozesse, beispielsweise die Hydratation zu
Alkoholen und Hydroformylierung zu Aldehyden.[95]
Isobuten wird industriell für die Synthese der Kraftstoffbeimischungen Methyl-tert-
butylether (MTBE) und Ethyl-tert-butylether (ETBE) verwendet.[95] Die verkürzten
Reaktionsgleichungen für die beiden Prozesse, die in saurem Medium durchgeführt wer-
den, lauten:
Me-OH + IC=4 −→ MeO–CMe3 (MTBE)
Et-OH + IC=4 −→ EtO–CMe3 (ETBE)
(R-7.1)
Die Abb. 7.1 zeigt mögliche Reaktionsprodukte der Reaktion eines ungesättigten C4-
Kohlenwasserstoffs mit einem sauren Zeolithen: pi-Komplexe, Butylkationen, Oberflä-
chenalkoxide1. Die pi-Komplexe sind durch die attraktive Wechselwirkung zwischen dem
sauren, zeolithischen Proton (Hz) und der C=C-Doppelbindung charakterisiert. Butyl-
kationen entstehen durch einen Übergang von Hz auf den ungesättigten Kohlenwasser-
stoff. Ein Oberflächenalkoxid ist formal das Reaktionsprodukt eines Butylkations mit
dem negativ geladenen Zeolithgerüst unter Ausbildung einer C−Oz-Bindung.
Die vollständige Untersuchung einer C=n ·Zeolith-PES mit der [PBE+D + ∆MP2 +
∆CCSD(T)]-Methode ist wegen der vielen Freiheitsgrade eines solchen Systems nicht
1 Gemäß der Nomenklatur der organischen Chemie handelt es sich in diesem Fall um Alkoholate.
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Abbildung 7.1: H-FER + C4: Reaktionspfade
möglich. Die Komplexität der PES kann durch Anwendung folgender Randbedingungen
deutlich eingeschränkt werden:
• Strukturtyp des Zeolithen (H-FER),
• Zellparameter der Einheitszelle (Tab. 7.1),
• Aluminiumanteil2 (Al:Si = 1:71),
• Aluminiumdistribution3 und
• Position des Aluminiumatoms (T2).
Im folgenden werden die gefundenen Strukturen auf der C4·H-FER-PES zunächst ge-
mäß der gebildeten Stoffklassen diskutiert. Der Bezugspunkt innerhalb einer Stoffklassen
(z. B. Butylkationen) ist das jeweilig stabilste Isomer (z. B. tert-Butylkation). Abschlie-
ßend erfolgt die Diskussion der gesamten PES.
7.2 Methoden und Modelle
Für dieses Kapitel wird ausschließlich, die im vorangegangenen Kapitel4 vorgestellte
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode unter Verwendung der 5T- (∆MP2) und
2T-Cluster verwendet (∆CCSD(T)). Die genauen Parameter sind im Anhang 5 gezeigt.
2 Um einen veränderlichen Aluminiumanteil zu beschreiben, müssten formal mehrere PES parallel
zueinander untersucht werden.
3 Relative Lage der Aluminiumatome zueinander bei mehr als zwei Alumniumatomen pro Einheitszelle.
4 Kap. 6 (S. 57)
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Abbildung 7.2: H-FER-Einheitszelle in (100), (010) und (001)-Richtung, Brønstedt-
position O7, Nummerierung der Sauerstoffpositionen gemäß Referenz [96]
Tabelle 7.1: Zellparameter für H-Ferrierit
Methode a b c α β γ Ref.
exp.a 191.6 141.3 74.9 90◦ 90◦ 90◦ [96]
PBEb 189.7 142.6 75.1 90◦ 90◦ 90◦ [19]
7.3 H-FER: Der unbeladene Zeolith
Der Zeolith Ferrierit (FER), benannt nach seinem Entdecker, dem kanadischen Geo-
logen und Mineralogen W. F. Ferrier, wird industriell für die heterogen katalysierte
Umwandlung von But-1-en in Isobuten, einer wichtigen Grundchemikalie der Petroche-
mie, verwendet.[97] Der Zeolith [98] besitzt die Summenformel M6(Si36-xAlx)O72 (M =
Na+, K+ oder M2 = Mg2+, Ba2+, Sr2+, Fe2+).[98] Er existiert in einer natürlichen Form,
die Synthese im Labor kann gemäß Referenz [99] erfolgen.
Die FER-Struktur besteht aus einem Netzwerk von zweidimensionalen Kanälen.[96]
Der erste Kanal besteht aus T8R-Ringen5, die in kristallographischer (010)-Richtung ver-
laufen, der zweite aus T10R-Ringen (in (100)-Richtung). Beide Kanäle treffen senkrecht
aufeinander und bilden eine Pore. Das restliche Gerüst wird aus T5R- und T6R-Ringen
5 Im folgenden wird eine Struktur, die aus n Tetraedern aufgebaut ist, als nT (in Ringform als TnR)
bezeichnet.
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Tabelle 7.2: Unbeladener H-FER (1): Strukturparameter (Bindungslängen d in pm, Bin-
dungswinkel in ◦) und Energie in kJ ·mol−1 in Abhängigkeit der Position
des Brønstedtzentrums relativ zur Position O7
H-FER (1) O7 O3 O1
Strukturparameter
d(Oz −Hz) 97.9 98.1 98.7
d(Oz −Al) 192.3 192.8 191.6
d(Oz − Si) 170.4 170.6 169.9
6 (Al –Oz – Si) 130.6 138.2 151.0
Methode
PBE+D 0.0 10.3 31.6
D 0.0 −0.4 2.6
∆MP2, 5T 0.0 1.9 0.8
∆CCSD(T), 2T 0.0 −0.4 −0.3
final estimate 0.0 11.8 32.1
gebildet (Abb. 7.2). Die 36 verschiedenen T-Zentren verteilen sich auf vier symmetrie-in-
äquivalente Positionen (T1 –T4). Direkt an der Kreuzung zwischen dem T10R- und dem
T8R-Ring liegt die T2-Position. Alle an ein T2-Aluminiumatom gebundenen Sauerstoffa-
tome sind für im Zeolithen adsorbierte Kohlenwasserstoffe zugänglich. Die Abb. 7.2 zeigt
die drei symmetrieinäquivalenten Brønstedtzentren an T2 und deren Nummerierungen
gemäß Referenz [96].
Unabhängig vom Brønstedtzentrum beträgt die Hz−Oz-Bindungslänge 98± 1 pm. Der
Abstand des Brønstedt-Sauerstoffatoms (Oz) zu den benachbarten T-Zentren beträgt
170± 1 pm (T=Si) und 193± 1 pm (T=Al). Der 6 (Al –Oz – Si)-Bindungswinkel nimmt
Werte zwischen 131◦ und 151◦ an (Tab. 7.2).
Die thermodynamisch stabilste Position für das Brønstedtzentrum ist O7 (Tab. 7.2),
gefolgt von O3 (∆E= 12 kJ ·mol−1) und O1 (32 kJ ·mol−1). Die energetische Abfol-
ge korreliert mit der Länge der Hz−Oz-Bindung und der Größe des 6 (Al –Oz – Si)-
Bindungswinkel. Sowohl die weitreichende Dispersionskorrektur (D), als auch die ∆MP2-
und die ∆CCSD(T)-Korrektur sind betragsmäßig kleiner als 3 kJ ·mol−1. Da die Kor-
rekturen ein unterschiedliches Vorzeichen besitzen, ist der Unterschied zwischen der
PBE+D- und der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energie kleiner als 2 kJ ·mol−1.
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7.4 Adsorption der C4-Alkene (pi-Komplexe)
Z·IC=4 (K6–2)
Z·EC=4 (2)
Z·ZC=4 (3)
Z·NC=4 (4)
Abbildung 7.3: PBE+D-Strukturen der pi-Komplexe in H-FER.
7.4 Adsorption der C4-Alkene (pi-Komplexe)
In der H-FER-Pore können die vier C4-Alkene (Isobuten: Z·IC=4 (K6–2), (E)-But-2-en:
Z·EC=4 (2), (Z)-But-2-en: Z·ZC=4 (3) und But-1-en: Z·NC=4 (4)) in Form von pi-Komplexen
adsorbiert werden. Zum Vergleich wurden auch die PBE+D-Energieunterschiede für die
C4-Alkene in der aluminiumfreien Form des Zeolithen (FER) bestimmt. Die optimierten
Strukturen der vier C4-Kohlenwasserstoffe in H-FER an der Brønstedtposition O7 sind
in Abb. 7.3 gezeigt.
Die Wechselwirkung zwischen dem Zeolith und dem Kohlenwasserstoff hat quasi kei-
nen Einfluss auf die Struktur der Kohlenwasserstoffe. Die Strukturparameter sind im
Vergleich zur Gasphase nahezu unverändert, der Unterschied in der C=C-Bindungslän-
ge beträgt weniger als 0.2 pm (Tab. 5.1 und 7.3).
Aufgrund der Wechselwirkung zwischen Hz und der C=C-Doppelbindung sind so-
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Tabelle 7.3: Strukturparameter (Bindungslängen d in pm, Winkel in ◦) der C4-Alkene in
FER und H-FER in Abhängigkeit der Position des Brønstedtzentrums
Struktur- Z·IC=4 Z·EC=4 Z·ZC=4 Z·NC=4
parameter (K6–2) (2) (3) (4)
FER
d(Ca = Cb) 134.1 133.9 134.1 133.7
H-FER, O7
d(HZ −OZ) 102.4 102.7 102.6 101.9
d(Ca = Cb) 135.2 134.9 135.1 134.6
d(HZ · · ·Ca) 187.0 195.1 197.3 196.1
d(HZ · · ·Cb) 233.7 207.5 203.8 218.1
d(Oz −Al) 190.3 190.5 189.8 190.7
d(Oz − Si) 168.6 168.6 168.5 168.8
6 (Al –Oz – Si) 130.3 130.7 130.6 130.7
H-FER, O3
d(HZ −OZ) 103.4 100.2 101.3 102.3
d(Ca = Cb) 135.2 134.6 135.0 134.6
d(HZ · · ·Ca) 183.9 221.0 200.9 188.4
d(HZ · · ·Cb) 223.6 260.5 246.5 228.8
d(Oz −Al) 189.6 192.1 191.1 190.2
d(Oz − Si) 168.6 169.9 169.5 169.0
6 (Al –Oz – Si) 139.9 138.2 138.0 139.8
H-FER, O1
d(HZ −OZ) 103.6 103.6 102.7 102.7
d(Ca = Cb) 135.0 134.9 135.0 134.7
d(HZ · · ·Ca) 186.6 194.5 195.5 189.5
d(HZ · · ·Cb) 225.5 199.2 222.2 229.2
d(Oz −Al) 188.7 188.2 189.1 188.7
d(Oz − Si) 168.5 168.0 168.5 168.5
6 AlOzSi 145.7 144.3 144.7 142.3
wohl die Hz−Oz- (103± 1 pm, Tab. 7.3) als auch die C=C-Bindungslänge vergrößert
(um 1 pm im Vergleich zur Gasphase, Tab. 5.1). Unabhängig vom adsorbierten C4-Alken
verringert sich die Länge der Oz−Al-Bindung um 3 pm auf 190± 1 pm. Der Abstand
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des Brønstedtzentrums zum benachbarten T-Atom (T=Si) bleibt nahezu unverändert
(∆l < 1 pm). Der 6 AlOzSi-Winkel an den Brønstedtpositionen O7 und O3 bleibt unver-
ändert (138 ± 1◦). An der Position O1 hingegen verringert sich der Winkel um 5◦ auf
145± 1◦.
In den Adsorptionskomplexen der Alkene mit endständiger C=C-Doppelbindung zeigt
Hz stets auf das Kohlenstoffatom der endständigen =CH2-Gruppe. Der Abstand von Hz
zur =CH2-Gruppe im Z·IC=4 (K6–2)-Adsorptionskomplex ist kürzer (186± 2 pm) als im
Z·NC=4 (4)-Adsorptionskomplex (191± 4 pm).
Die Adsorptionsstrukturen der C4-Alkene mit innenständiger C=C-Doppelbindung
hängen von der Position des Brønstedtzentrums ab. Ist Hz an O7 gebunden, so be-
tragen die Abstände des Protons zu den Kohlenstoffatomen der C=C-Doppelbindung
196± 1 pm und 205± 2 pm. Hz befindet sich somit fast mittig über der C=C-Doppel-
bindung.
An den Brønstedtsauerstoffatomen O3 und O1 beeinflusst die sterische Wechselwir-
kung des Kohlenwasserstoffs mit dem Zeolithgerüst die Strukturen der pi-Komplexe.
Die stärkste, sterische Beeinflussung des Alkens durch das Zeolithgerüst erfolgt an der
Position O3. Der Abstand zwischen Hzund der Doppelbindung beträgt 200 und 246 pm
für Z·ZC=4 (3, O3), sowie 221 und 260 pm für Z·EC=4 (2, O3). In Z·ZC=4 (3, O1) steht Hz
nahezu mittig über der C=C-Doppelbindung (195 und 199 pm), während es im Z·EC=4
(2, O1) deutlich verschoben ist (195 und 222 pm).
Während die relativen Energien der C4-Kohlenwasserstoffe in FER qualitativ und
quantitativ im Rahmen der chemischen Genauigkeit den Energieunterschieden in der
Gasphase entsprechen (∆E (PBE+D) < 3 kJ ·mol−1), hängt die energetische Abfolge
in H-FER von der Adsorptionsposition ab (Tab. 5.2 und 7.4). Für alle Kohlenwasser-
stoffe ist die Position O7 die Adsorptionsstelle mit der niedrigsten [PBE+D + ∆MP2
+ ∆CCSD(T)]-Totalenergie. Dabei besitzen die beiden But-2-ene (Z·EC=4 (2, O7) und
Z·ZC=4 (3, O7)) nahezu die gleiche Energie (< 1 kJ ·mol−1), der Unterschied zu Z·IC=4
(K6–2, O7) verringert sich auf 3 kJ ·mol−1. Die Energien an den Positionen O3 und
O1 werden durch die sterischen Wechselwirkungen der Kohlenwasserstoffe mit dem Zeo-
lithen bestimmt. Für alle Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme des (E)-But-2-ens stimmt
die Reihenfolge der Totalenergien
E(O7) < E(O3) < E(O1)
mit dem unbeladenen Zeolithen überein.
Am Brønstedtzentrum O7 ist der Anteil der Dispersionskorrektur (D) für Alkene klei-
ner als 5 kJ ·mol−1. Der betragsmäßig deutlich größere Anteil von D (−15± 1 kJ ·mol−1)
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Tabelle 7.4: Energien in kJ ·mol−1 der C4–Alkene in H-FER relativ zu Isobuten (K6–
2, O7) in Abhängigkeit der Position des Brønstedtzentrums, Methoden zur
Strukturbestimmung: PBE+D
Struktur- Z·IC=4 Z·EC=4 Z·ZC=4 Z·NC=4
parameter (K6–2) (2) (3) (4)
FER
PBE+D 0.0 2.7 7.4 19.7
H-FER, O7
PBE+D 0.0 0.4 0.2 17.4
D 0.0 5.1 0.7 5.3
∆MP2, 5T 0.0 3.8 3.7 −0.9
∆CCSD(T), 2T 0.0 −0.9 −0.4 −2.5
final estimate 0.0 3.2 3.5 14.0
H-FER, O3
PBE+D 2.4 29.9 21.1 27.8
D −15.8 −14.5 −15.6 −14.8
∆MP2, 5T 6.4 1.3 5.4 4.3
∆CCSD(T), 2T 0.0 −2.7 −1.8 −1.9
final estimate 8.8 28.5 24.7 30.2
H-FER, O1
PBE+D 28.9 19.1 30.0 38.2
D −17.3 −0.3 −4.6 −5.2
∆MP2, 5T 7.7 5.0 6.9 4.4
∆CCSD(T), 2T 0.1 −0.6 −1.0 −2.3
final estimate 36.8 23.6 35.8 40.2
an den Reaktionsenergie an der Position O3 zeigt, dass in diesem Fall die Wechselwir-
kung zwischen Zeolith und dem Alken deutlich stärker ist.6 An O1 ist Z·IC=4 (K6–2)
das einzige C4-Alken mit einem wesentlichen Beitrag von D (−17 kJ ·mol−1). Der zu-
sätzlichen Stabilisierung durch die Dispersionskorrektur steht dabei stets eine erhöhte
PBE-Repulsion aufgrund sterischer Abstoßung durch den Zeolithen gegenüber, so dass
die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Gesamtenergie weniger negativ ist als an der
frei zugänglichen Position O7. Im Gegensatz zur ∆CCSD(T)-Korrektur (betragsmäßig
6 Der Anteil der Dispersionskorrektur an der Reaktionsenergie ist ein Maß für den Abstand des Moleküls
vom Zeolithgerüst und/oder der Anzahl der Kontakte zwischen Zeolith und Kohlenwasserstoff.
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Tabelle 7.5: Strukturparameter (Bindungslängen d in pm, Bindungswinkel in ◦) der C4-
Cycloalkane in H-FER in Abhängigkeit der Position des Brønstedtzentrums
Struktur- Z·C3R4 (5) Z·C4R4 (6)
parameter O7 O3 O1 O7 O3 O1
d(HZ −OZ) 100.5 101.6 101.8 98.6 98.1 99.2
d(Ca = Cb) 153.8 154.7 154.5 156.1 155.3 155.1
d(HZ · · ·Ca) 201.2 192.7 198.8 219.4 410.7 242.0
d(HZ · · ·Cb) 230.4 205.6 201.8 248.1 421.5 277.6
6 Def.a 27.9 20.1 21.7
d(Oz −Al) 192.0 190.5 189.3 191.2 192.1 191.0
d(Oz − Si) 169.5 168.7 168.8 169.7 170.5 169.7
6 AlOzSi 130.8 139.1 139.6 131.7 136.5 149.4
aDeformationswinkel, Kap.K5–9 (S. 41)
Z·C3R4 (5)
Z·C4R4 (6)
Abbildung 7.4: PBE+D-Strukturen der Cycloalkane in H-FER
kleiner als 3 kJ ·mol−1) ist die ∆MP2-Korrektur (–1 bis 7 kJ ·mol−1) für pi-Komplexe
nicht vernachlässigbar. Der Unterschied zwischen [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-
und PBE+D-Energie für C4-Alkene beträgt zwischen –3 und 10 kJ ·mol−1.
7.5 Adsorption der CR4 -Cycloalkane
In Ergänzung zu den C4-Alkene wurden auch die Adsorptionsstrukturen der C4-Cycloal-
kane (Methylcyclopropan Z·C3R4 (5) und Cyclobutan Z·C4R4 (6)) bestimmt. Aufgrund der
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Tabelle 7.6: Energien in kJ ·mol−1 der C4–Cycloalkane in H-FER relativ zu Isobu-
ten(K6–2, O7) in Abhängigkeit der Position des Brønstedtzentrums, Me-
thoden zur Strukturbestimmung: PBE+D
Methode Z·C3R4 (5) Z·C4R4 (6)
O7 O3 O1 O7 O3 O1
PBE+D 40.5 43.8 52.5 48.8 63.8 87.0
D −2.8 −9.4 −5.7 −8.0 1.3 −16.0
∆MP2, 5T 1.2 1.9 2.8 −2.0 −3.3 3.8
∆CCSD(T), 2T 6.7 7.6 6.8 1.6 0.9 0.0
final estimate 48.4 53.4 62.1 48.5 61.3 90.8
fehlenden C=C-Doppelbindung im Molekül ist die attraktive Wechselwirkung zwischen
dem Zeolithen und dem Kohlenwasserstoff deutlich kleiner als im Falle der adsorbierten
C4-Alkene.
Die Dreiringstruktur des Z·C3R4 (5) nimmt eine Zwischenstellung zwischen den C4-
Alkenen und der Vierringstruktur des Z·C4R4 (6) ein. So liegt der Wert der Oz−Hz-
Bindungslänge von 101± 1 pm zwischen dem für den unbeladenen Zeolithen (98 pm)
und den pi-Komplexen (103± 1 pm).
Die Adsorption von Z·C4R4 (6) hat nahezu keine Auswirkung auf die Struktur des
Zeolithen. Die Bindungslängen (< 1 pm) und der Bindungswinkel (< 2◦) zwischen dem
Brønstedtzentrum Oz und den benachbarten T-Atomen entsprechen denen im unbela-
denen Zeolithen (Tab. 7.2 und 7.5). Der Deformationswinkel7 des Cyclobutan[]-Ringes
liegt zwischen 20◦ und 28◦ und ist somit kleiner als in der Gasphase.
Analog zur Gasphase ist die Energie der C4-Cycloalkane deutlich größer als die der
C4-Alkene (Tab. 7.6). Die Energie von Methylcyclopropan in H-FER ist stets kleiner
als die des Cyclobutans. Der Energieunterschied schwankt zwischen den verschiedenen
Brønstedtpositionen sehr stark (O7: 0 kJ ·mol−1, O3: 8 kJ ·mol−1, O1: 29 kJ ·mol−1).
Die fehlende Stabilisierung durch die Wechselwirkung zwischen Hz und der C=C-
Doppelbindung in den pi-Komplexen bedingt eine Erhöhung der relativen Energie zwi-
schen Z·IC=4 (K6–2, O7) und Z·C3R4 (5, O7) um 10 kJ ·mol−1 im Vergleich zur Gas-
phase.
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Z–·tC+4 (K6–1)
Z–·sC+4 (7)
Z–·[C+·C=3 ] (8)
Z–·[C+2 ·C=2 ] (9)
Abbildung 7.5: PBE+D-Strukturen der Butylkationen in H-FER.
7.6 Butylkationen
Von den unterschiedlichen Typen der C+4 -Butylkationen in der Gasphase8 konnten auf
der C4·H-FER-PBE+D-PES nur das tert-Butylkation Z–·tC+4 (K6–1), die (E)-Form des
sekundären Butylkations Z–·sC+4 (7), das methylverbrückte Z–·[C+·C=3 ] und das ethylver-
brückte Z–·[C+2 ·C=2 ] (9) Butylkation als lokale Minimumsstrukturen identifiziert werden.
Die Strukturen der Butylkationen sind in Abbildung 7.5 gezeigt. Das methylverbrückte
Kation (Z–·[C+·C=3 ]) konnte in den beiden unterschiedlichen Strukturen (8) und (8a),
die sich energetisch nur wenig voneinander unterscheiden (4 kJ ·mol−1, PBE+D), lo-
kalisiert werden. In der energetisch stabileren Struktur (8) zeigt ein Wasserstoffatom
der verbrückenden Methylgruppe auf das Zeolithgerüst (Abstand vom Sauerstoffatom:
7 Kap.K5–9 (S. 41)
8 tert-Butylkation, sek.-Butylkationen, H+- und C+-verbrückte Butylkationen, Kap. 5.5 (S. 45).
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Tabelle 7.7: Strukturparameter (Bindungslängen d in pm) der Butylkationen in H-FER
Struktur Z–·tC+4 Z–·sC+4 Z–·[C+·C=3 ] Z–·[C+2 ·C=2 ]
parameter (K6–1) (7) (8) (8a) (9)
d(C − C) 145.2 143.3 141.0 141.9 139.9
145.2 144.7 148.0 146.8 151.9
145.8 151.8 164.3 162.9 171.8
188.4 197.4 178.4
d(H · · ·Oz) 226.6 271.1 195.9 237.6 212.6
232.2 274.6 273.1 299.1 339.0
267.3 290.6 299.2 366.1 350.6
d(C · · ·Oz) 325.5 321.0 307.1 343.4 319.1
329.2 341.5 320.4 376.1 388.1
336.7 365.0 346.5 402.7 400.7
d(Al −Oz) 172.7 173.2 173.1 173.5 173.7
174.5 173.6 174.1 173.8 173.7
174.5 173.8 174.7 174.1 173.7
175.5 176.5 176.3 176.7 176.7
196 pm).
Die Butylkationen befinden sich nicht in der räumlichen Mitte der H-FER-Pore, son-
dern in der Nähe der Zeolithwände. Aufgrund der elektrostatischen Anziehung zwischen
dem positiv geladenem Carbokation und dem formal negativ geladenen Zeolithgerüst ist
der Abstand im Falle der Butylkationen geringer als in den pi-Komplexen. Die Bindungs-
längen der kovalenten C−C-Bindungen in den Butylkationen in der Gasphase und im
Zeolithen unterscheiden sich um weniger als 1 pm (Tab. 7.7 und 5.6).
Das mit Abstand stabilste Butylkation in der Pore des Zeolithen H-FER ist das tert-
Butylkation Z–·tC+4 (K6–1). Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energien der me-
thylverbrückten Butylkationen Z–·[C+·C=3 ] (8) und (8a) sind 40 und 56 kJ ·mol−1 höher,
der energetische Abstand zum sekundären Butylkation Z–·sC+4 (7) beträgt 54 kJ ·mol−1,
zum ethylverbrückten Butylkation Z–·[C+2 ·C=2 ] (9) 70 kJ ·mol−1.
Für die Butylkationen mit nichtklassischer Struktur ((8), (8a) und (9)) liefern die
∆MP2- und ∆CCSD(T)-Korrekturen wichtige Beiträge zur Reaktionsenergie. In Über-
einstimmung mit den Ergebnissen für Butylkationenin der Gasphase9 erniedrigen die
9 Kap. 5.5 (S. 45)
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Tabelle 7.8: Energien in kJ ·mol−1 der Butylkationen in H-FER relativ zum tert-Butyl-
kation Z–·tC+4 (K6–1)
Methode Z–·tC+4 Z–·sC+4 Z–·[C+·C=3 ] Z–·[C+2 ·C=2 ]
(K6–1) (7) (8) (8a) (9)
PBE+D 0.0 60.6 66.4 70.6 92.8
D 0.0 8.6 4.1 3.9 −1.3
∆MP2, 5T 0.0 −5.3 −36.8 −22.2 −34.5
∆CCSD(T), 2T 0.0 −1.3 10.5 8.0 11.8
final estimate 0.0 54.0 40.1 56.5 70.2
∆MP2-Beiträge die Reaktionsenergie um mehr als 20 kJ ·mol−1. Die ∆CCSD(T)-Kor-
rektur hingegen erhöht die Reaktionsenergie um 10 kJ ·mol−1.
Die ∆MP2-Korrektur unterscheidet sich für die beiden methylverbrückten Butylkat-
ionen (8) und (8a). Während sich die PBE+D-Energie nur um 4 kJ ·mol−1 unterschei-
det, ist die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energie für (8) 16 kJ ·mol−1 geringer als
die für (8a).
Aufgrund der unterschiedlichen Beiträge der ∆MP2- und ∆CCSD(T)-Korrekturen
unterscheidet die energetische Abfolge der Butylkationen zwischen der PBE+D- und
der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode. Im Rahmen der PBE+D-Methode ist
das sekundäre Kation Z–·sC+4 (7) 6 kJ ·mol−1 energieärmer als das Z–·[C+·C=3 ] (8). Für
die Hybridmethode ist die Reihenfolge umgekehrt, der Unterschied zwischen (7) und
(8) beträgt −14 kJ ·mol−1.
7.7 Oberflächenalkoxide
Die Oberflächenalkoxide sind durch die Bildung einer C−Oz-Bindung definiert. Im Ge-
gensatz zu den bisher betrachteten Butylkationen und pi-Komplexen existiert für die-
se Stoffklasse kein Analogon in der Gasphase. Die vier untersuchten C4-Alkoxide kön-
nen anhand der Anzahl der Kohlenwasserstoffreste am Kohlenstoffatom der gebildeten
C−Oz-Bindung klassifiziert werden: 1-Butoxid (primäres Butyloxid, Z – pC4 (10)) und
Isobutoxid Z – iC4 (K6–4) besitzen je einen organischen Rest, während im 2-Butoxid (se-
kundäres Butyloxid, Z – sC4 (11)) zwei und im tert-Butoxid Z – tC4 (K6–3) drei Koh-
lenwasserstoffreste an das Kohlenstoffatom gebunden sind. Mit steigender Anzahl an
organischen Resten nimmt auch der Platzbedarf des Kohlenwasserstoffs in direkten Um-
gebung des Zeolithgerüstes zu. Für das tert-Butoxid an der Brønstedtposition O1 konnte
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Z – tC4 (K6–3)
Z – iC4 (K6–4)
Z – pC4 (10)
Z – sC4 (11)
Abbildung 7.6: PBE+D-Strukturen der Alkoxide in H-FER.
keine lokale Minimumsstruktur auf der PBE+D-PES lokalisiert werden. Die Strukturen
der in Oberflächenalkoxide am Brønstedtzentrum O7 sind in Abbildung 7.6 gezeigt.
Der unterschiedliche, sterische Anspruch der verschiedenen Oberflächenalkoxide kor-
reliert mit der Länge der C−Oz-Bindung. Sie nimmt mit steigender Anzahl organischer
Reste systematisch zu.10 Gleichzeitig sinkt der 6 AlOzSi-Bindungswinkel mit steigendem
Platzbedarf des organischen Restes (Tab. 7.9).
Das stabilste Oberflächenalkoxid an den Brønstedtpostionen O7 und O1 ist das se-
kundäre Z – sC4 (11), an der Position O3 das verzweigte Z – iC4 (K6–4). Aufgrund des
beschränkten Raumangebotes an der Position O3 ist die Dispersionskorrektur in diesem
Fall deutlich negativer (< −10 kJ ·mol−1) als an O7. Die tertiären Alkoxide bilden an je-
dem Brønstedtzentrum das Isomer mit der höchsten Totalenergie. Die ∆MP2-Korrektur
10ein Rest: 151 bis 153 pm (Z – pC4 (10) und Z – iC4 (K6–4)), zwei Reste: 154 bis 158 pm (Z – sC4 (11)),
drei Reste: mindestens 159 pm (Z – tC4 (K6–3))
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Tabelle 7.9: Strukturparameter (Bindungslängen d in pm und Bindungswinkel in ◦) der
Alkoxide in Abhängigkeit der Position des Brønstedtzentrums
Struktur- Z – pC4 Z – iC4 Z – sC4 Z – tC4
parameter (10) (K6–4) (11) (K6–3)
O7
d(O7 − C) 151.0 151.0 154.3 160.1
d(O7 −Al) 192.0 192.3 192.8 195.5
d(O7 − Si) 169.3 169.5 169.2 169.1
6 AlO7Si 126.3 126.4 124.6 121.8
O3
d(O3 − C) 151.5 152.2 159.3 159.0
d(O3 −Al) 192.6 193.3 194.5 196.9
d(O3 − Si) 169.8 169.9 170.5 168.8
6 AlO3Si 131.8 130.2 127.4 120.2
O1
d(O1 − C) 153.5 153.3 157.1 −a
d(O1 −Al) 191.1 190.9 191.3
d(O1 − Si) 169.6 169.6 169.5
6 AlO1Si 135.3 136.4 132.6
aKein Minimum auf der PBE+D-PES.
beträgt zwischen –3 und 9 kJ ·mol−1. Die ∆CCSD(T)-Korrektur ist betragsmäßig kleiner
als 2 kJ ·mol−1, nur im Falle des Z – iC4(4, O6) beträgt sie −5 kJ ·mol−1.
7.8 Die C4·H–FER-PES
Das 2-Butoxid Z – sC4 (11, O7) an der Brønstedtposition O7 ist das globale Minimum
auf der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-PES. Der Energieunterschied zum Isobuten-pi-
Komplex Z·IC=4 (K6–2, O7) beträgt 15 kJ ·mol−1, das tert-Butylkation Z–·tC+4 (K6–1)
liegt energetisch weitere 59 kJ ·mol−1 höher (Tab. 7.11). Die Reaktionsenergien für die
Umwandlung von unterschiedlichen Stoffen (pi-Komplexe, Cycloalkane, Butylkationen
und Oberflächenalkoxide) können aus den Werten der Tabelle 7.11 und den Tabellen
7.4, 7.6, 7.8 und 7.10 durch Differenzbildung berechnet werden.
Der Kohlenwasserstoff befindet sich im Falle der Butylkationen und Oberflächenalk-
oxide näher am Zeolithgerüst als in den pi-Komplexen, daraus resultiert der Unterschied
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Tabelle 7.10: Energien in kJ ·mol−1 der Alkoxide relativ zum 2-Butoxid (11, O7) in
Abhängigkeit der Position des Brønstedtzentrums
Methode Z – pC4 Z – iC4 Z – sC4 Z – tC4
(10) (K6–4) (11) (K6–3)
C−O7
PBE+D 13.3 15.2 0.0 32.2
D −3.2 −7.3 0.0 −10.4
∆MP2, 5T −3.1 −2.3 0.0 2.3
∆CCSD(T), 2T −0.1 0.9 0.0 1.7
final estimate 10.1 13.7 0.0 36.2
C−O3
PBE+D 43.9 25.3 43.9 64.6
D −10.0 −13.0 −15.9 −25.3
∆MP2, 5T −0.3 −1.0 7.3 9.3
∆CCSD(T), 2T 0.1 1.0 −0.7 −0.1
final estimate 43.7 25.3 50.5 73.7
C−O1
PBE+D 50.6 40.6 33.0 −a
D 2.1 −2.8 −5.7
∆MP2, 5T 1.7 −2.8 5.7
∆CCSD(T), 2T −0.9 −5.1 −0.9
final estimate 51.4 32.7 37.7
aKein Minimum auf der PBE+D-PES.
der Dispersionskorrektur von –7 und −9 kJ ·mol−1 relativ zu Z·IC=4 (K6–2, O7). Die
∆MP2-Korrekturen betragen 4 kJ ·mol−1 (11, O7) und 38 kJ ·mol−1 (K6–1) relativ
zu (K6–2, O7). Die Butylkationen liegen im Vergleich zu den pi-Komplexen und den
Oberflächenalkoxiden bei Verwendung der Hybridmethode energetisch deutlich höher als
bei Verwendung der PBE+D-Methode. Wie in Kap. 6 (S. 57) dargestellt, entspricht die
∆MP2-Korrektur in erster Näherung dem SIC-Fehler von PBE. Die ∆CCSD(T)-Korrek-
turen entsprechen etwa der chemischen Genauigkeit (−4 kJ ·mol−1 (11) und 6 kJ ·mol−1
(K6–1)). Aufgrund des unterschiedlichen Vorzeichens der beiden Korrekturen (∆MP2
und ∆CCSD(T)) ist der Unterschied zwischen der PBE+D- und der [PBE+D + ∆MP2
+ ∆CCSD(T)]-Energie für Z – sC4 (11, O7) nahezu vernachlässigbar (0.3 kJ ·mol−1),
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Tabelle 7.11: Energien in kJ ·mol−1des tert-Butylkations Z–·tC+4 (K6–1) und des 2-
Butoxids Z – sC4 (11, O7) relativ zum Isobuten-pi-Komplex Z·IC=4 (K6–
2, O7)
Methode Z·IC=4 Z – sC4 Z–·tC+4
(K6–2) (11) (K6–1)
PBE+D 0.0 −14.8 26.8
D 0.0 −8.6 −7.2
∆MP2, 5T 0.0 4.2 38.1
∆CCSD(T), 2T 0.0 −3.9 −6.2
final estimate 0.0 −14.5 58.7
hingegen dominiert für Z–·tC+4 (K6–1) die ∆MP2-Korrektur (32 kJ ·mol−1), jeweils re-
lativ zu Z·IC=4 (K6–2, O7).
Die Abb. 7.7 zeigt die C4·H-FER-Energien für alle untersuchten Spezies relativ zum
Z·IC=4 (K6–2, O7) berechnet mit unterschiedlichen quantenchemischen Methoden. Da-
bei ist ersichtlich, dass die größten Unterschiede für die Butylkationen (SIC-Fehler) und
das adsorbierte Methylcyclopropan Z·C3R4 (5) existieren (unterschiedliche Beschreibung
durch CCSD(T) und MP2).
Die bisherigen Betrachtungen waren darauf beschränkte, dass sich der Kohlenwas-
serstoff innerhalb der H-FER-Pore befindet. Im folgenden Abschnitt soll die Adsorp-
tionsenergie, definiert als die Reaktionsenergie eines C4-Kohlenwasserstoffes mit dem
unbeladenen H-FER unter Bildung eines pi-Komplexes an der Brønstedtposition O7, un-
tersucht werden. Die chemische Gleichung für eine solche Reaktion lautet:
C=4 + H-FER (O7)−→C=4 ·H-FER (O7) (R-7.2)
Die Adsorptionsenergie ist die Energie für einen komplexen Transportvorgang (Adsorp-
tion an der Zeolithoberfläche, Diffusionsprozesse innerhalb des Zeolithen), der hier nicht
in Einzelschritten untersucht wird. Die Adsorptionsenergien für C4-Kohlenwasserstoffe
im Zeolithen H-FER für das Brønstedtzentrum O7 betragen zwischen 67 kJ ·mol−1 (5)
und 83 kJ ·mol−1 (6). Für [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Adsorptionsenergien gilt:
E(5) < E(6) < E(K6–2) ≈ E(4) ≈ E(2) < E(3)
Der Unterschied zwischen den [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Adsorptionsenergien
von (5) und (6) beträgt 6 kJ ·mol−1 (PBE+D: 2 kJ ·mol−1). Den größten Anteil an den
Adsorptionsenergien bildet die weitreichende Dispersionskorrektur D (> 75 kJ ·mol−1).
Die ∆MP2-Korrektur beträgt für die C4-Alkene 11± 1 kJ ·mol−1, für die C4-Cycloalkane
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Abbildung 7.7: [PBE+D+ ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energie der Intermediate in kJ ·mol−1
für das C4·H-FER-System relativ zum unbeladenen Zeolithen und Isobu-
ten in der Gasphase, pi-Komplexe: Z·IC=4 (K6–2), Z·EC=4 (2), Z·ZC=4 (3)
und Z·NC=4 (4), Cycloalkane: Z·C3R4 (5) und Z·C4R4 (6), Oberflächen-
alkoxide: Z – pC4 (10), Z – iC4 (K6–4), Z – sC4 (11) und Z – tC4 (K6–
3), Butylkationen: Z–·tC+4 (K6–1), Z–·sC+4 (7), Z–·[C+·C=3 ] (8) und
Z–·[C+2 ·C=2 ] (9)
12 kJ ·mol−1 (Z·C3R4 ) und 6 kJ ·mol−1 (Z·C4R4 ). Die ∆CCSD(T)-Korrektur ist betrags-
mäßiger kleiner als 3 kJ ·mol−1.
Die Ergebnisse dieses Kapitels können in Form von Reaktionsprofilen zusammenge-
fasst werden. Die Abb. 7.8 zeigt die Reaktionsprofile für die Reaktionen der vier Alkene
mit H-FER unter Beibehaltung der Kohlenstoffgerüstes an der Brønstedtposition O7.
Bezogen auf das Kohlenstoffgerüst existiert für jedes Alken mindestens ein strukturiso-
meres Alkoxid mit einer geringeren Energie. Die Bildung von Oberflächenalkoxiden ist
thermodynamisch gegenüber der Bildung von pi-Komplexen und Butylkationen favori-
siert.
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Tabelle 7.12: Adsorptionsenergien in kJ ·mol−1 der C4-Kohlenwasserstoffe (Z·IC=4 (K6–
2), Z·EC=4 (2), Z·ZC=4 (3), Z·NC=4 (4), Z·C3R4 (5) und Z·C4R4 (6)) in H-FER
Methode Z·IC=4 Z·EC=4 Z·ZC=4
(K6–2) (2) (3)
PBE+D −89.2 −92.9 −96.3
D −75.7 −73.3 −76.2
∆MP2, 5T 11.0 12.8 11.3
∆CCSD(T), 2T 2.3 2.1 2.6
final estimate −75.9a −78.0 −82.3
Methode Z·NC=4 Z·C3R4 Z·C4R4
(4) (5) (6)
PBE+D −88.6 −78.7 −77.0
D −70.0 −77.8 −82.5
∆MP2, 5T 9.8 11.9 5.7
∆CCSD(T), 2T 1.5 0.2 0.8
final estimate −77.3 −66.6 −70.6
a [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]: −78 kJ ·mol−1 [90]
7.9 Vergleich mit anderen Methoden
Die Ergebnisse der theoretischen Untersuchungen und die verwendeten Methoden und
Modelle sind in Tab. 7.13 zusammengefasst. Die ersten Untersuchungen waren auf kleine
Cluster (3T), HF- und MP2-Rechnungen mit Minimalbasis beschränkt, die weder re-
präsentativ für einen Zeolithfestkörper noch konvergiert bezüglich des Basissatzes sind.
Aufgrund der methodischen Einschränkungen (fehlende Wechselwirkung mit dem Zeo-
lithfestkörper durch Verwendung des 3T-Modells und fehlende Dispersionswechselwir-
kungen) streuen die Werte sehr stark. In diesen Arbeit wurde gezeigt, dass bereits
kleine Cluster wesentliche Beiträge zu Reaktionsenergien und Barrieren durch die Be-
rechnung der Elektronenkorrelation liefern.[103] Die MP2-Ergebnisse unterscheiden sich
um 20 kJ ·mol−1 von DFT-Energien bei Verwendung des gleichen Clustermodells.[100–
102, 105]
Die Berücksichtigung des Zeolithgerüstes auf die Energien und Strukturen erfolgte
durch PBE- [19] und DFT:MM-Hybridrechnungen.[104] Die mit Abstand vertrauenswür-
digste, aber auch aufwendigste Methode ist die bereits im vorangegangenen Kapitel11
11 Kap. 6 (S. 57)
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Abbildung 7.8: [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Reaktionsprodukte fü r die Re-
aktion von Isobuten, (E)-But-2-en, (Z)-But-2-en und But-1-en mit
H-FER(O7) z u Z·IC=4 (K6–2), Z·EC=4 (2), Z·ZC=4 (3), Z·NC=4 (4),
Z  pC4 (10), Z  iC4 (K6–4), Z  sC4 (11), Z  tC4 (K6–3), Z–·tC+4 (K6–
1), Z–·sC+4 (7) und Z–·[C+·C=3 ] (8)
diskutierte [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-Methode.[90]
Die Konvergenz der Reaktionsenergie in Abhä ngigkeit der Clustergrö ß e wurde fü r
DFT- und MP2-Rechnungen auch bei Verwendung von sehr groß en Clustergrö ß en (bis
42T) fü r Reaktionen von organischen Molekü len in Zeolithen bisher nicht erreicht.[90,
105, 106]
Im Vergleich z u anderen Methoden [100, 102, 107, 108] ist der mittels PBE+D berech-
nete Abstand z wischen Hz und der C=C-Doppelbindung deutlich grö ß er (∆l bis 20 pm).
Aufgrund von kovalenten Bindungen innerhalb der Ober ä chenalkoxide ist der Ein uss
der Dispersionskorrektur auf die Strukturen in diesem Fall deutlich geringer.
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Tabelle 7.13: Adsorptionsenergien für Intermediate in kJ ·mol−1 relativ zu dem unbela-
denen H-FER und den Alkenen in der Gasphase
Methode Z·IC=4 Z·EC=4 Z·ZC=4 Z·NC=4 Ref.
(K6–2) (2) (3) (4)
B3P86/6-31G*, 3T −29 −30 −30 [100]
B3LYP/6-31G*, 3T −43 −34 [101]
B3LYP/6-31+G**, 3Ta −29 −44 −31 [102]
HF/3-21G, 3T −34 [103]
MP2/3-21G//HF/3-21G, 3T −46 [103]
B3LYP/TZVP:MM −49 −52 [104]
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)] −75.7 −77.7 −83.0 −77.1
Z – pC4 Z – sC4 Z – iC4 Z – tC4
(10) (11) (K6–4) (3)
B3P86/6-31G*, 3T −100 −76 −82 [100]
B3PW91/6-31G*, 3T −97 −139 −88 [105]
B3PW91/6-31G*, 5T −97 −115 −101 [105]
B3LYP/6-31+G**, 3T −70 −69 −35 [102]
HF/3-21G, 3T −65 [103]
MP2/3-21G//HF/3-21G, 3T −93 [103]
B3LYP/TZVP:MM −190 −156 −145 −62 [104]
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)] −107.1 −117.1 −89.9 −67.4
a inklusive Nullpunktsschwingungsenergie (T = 298K)
7.10 Übergangsstrukturen
Im Jahre 2011 wurde der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei einem monomole-
kularen Mechanismus unter ausschließlicher Bildung von Butylkationen in H-Ferrierit
eine geringere Barriere als ein Mechanismus unter Bildung von Oberflächenalkoxiden
besitzt.[109] Dabei entspricht der monomolekulare Mechanismus der Umlagerung des
linearen Butylkations in der Gasphase.12 Im folgenden Abschnitt wird der Mechanismus
in der Gasphase mit dem innerhalb der H-Ferrierit -Pore verglichen.
Ausgehend vom pi-Komplex eines linearen Butens (E)-But-2-en(Z·EC=4 (2)) erfolgt die
Bildung des sekundären Butylkations Z–·sC+4 (7a)13 durch Protonenübergang über die
12 Kap. 5.5.6 (S. 51)
13 Isomer, dass aus Z–·sC+4 (7) durch Rotation in der Zeolithpore entsteht.
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[Z·EC=4 / Z–·sC+4 ]†
(12)
[Z–·sC+4 / Z–·[C+·C=3 ]]†
(13)
[Z–·sC+4 / Z – sC4]†
(14)
[Z–·[C+·C=3 ] / Z–·tC+4 ]†
(15)
Abbildung 7.9: PBE+D-Strukturen der Übergangsstrukturen in H-FER.
Übergangsstruktur [Z·EC=4 / Z–·sC+4 ]† (12) gemäß der chemischen Gleichung:
Z·EC=4
(2)
−→ [Z·
EC=4 / Z–·sC+4 ]†
(12)
−→ Z
–·sC+4
(7a)
(R-7.3)
In Analogie zur Gasphase kann sich das sekundäre Butylkation in das C+-verbrückte
Butylkation Z–·[C+·C=3 ] (8) umlagern:
Z–·sC+4
(7a)
−→ [Z
–·sC+4 / Z–·[C+·C=3 ]]†
(13)
−→ Z
–·[C+·C=3 ]
(8)
(R-7.4)
Eine Konkurrenzreaktion ist Bildung des sekundären Oberflächenalkoxides Z – sC4 (11):
Z–·sC+4
(7a)
−→ [Z
–·sC+4 / Z – sC4]†
(14)
−→ Z –
sC4
(11)
(R-7.5)
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Tabelle 7.14: Bindungslängen d in pm für die Übergangsstrukturen für die Isomerisierung
von Buten in H-Ferrierit [Z·EC=4 / Z–·sC+4 ]† (12), [Z–·sC+4 / Z–·[C+·C=3 ]]†
(13), [Z–·sC+4 / Z – sC4]† (14) und [Z–·[C+·C=3 ] / Z–·tC+4 ]† (15)
Struktur- (12) (13) (14) (15)
parameter
d(C − C) 141.3 142.5 145.8 141.3
145.1 144.3 147.1 152.2
152.2 157.1 152.2 155.8
d(C −H) 117.0 109.2 106.0 116.2
d(O7 − C) 227.9 291.9 224.0 > 300
d(O7 −H) 212.5 233.8
Die Umlagerung des C+-verbrückten in das tert-Butylkation Z–·tC+4 (K6–1) erfolgt über
die Übergangsstruktur [Z–·[C+·C=3 ] / Z–·tC+4 ]† (15):
Z–·[C+·C=3 ]
(8)
−→ [Z
–·[C+·C=3 ] / Z–·tC+4 ]†
(15)
−→ Z
–·tC+4
(K6–1)
(R-7.6)
Durch Protonentransfer vom tert-Butylkation auf den Zeolithen der Isobuten-pi-Kom-
plex Z–·tC+4 (K6–1) gebildet. Die Übergangsstruktur und die Barriere für diese Reakti-
on wurde im Kap. 6.3.3 (S. 64) besprochen (Tab. 6.4 und 6.5). Die chemische Gleichung
für die Reaktion lautet:
Z–·tC+4
(K6–1)
−→ [Z
–·tC+4 / Z·IC=4 ]†
(K6–5)
−→ Z·
IC=4
(K6–2)
(R-7.7)
Die Übergangsstrukturen [Z–·sC+4 / Z–·[C+·C=3 ]]† (13) und [Z–·[C+·C=3 ] / Z–·tC+4 ]† (15)
im Zeolithen unterscheiden sich kaum von den analogen Strukturen in der Gasphase
(K5–26 und K5–25). So stimmen sowohl die C−C- als auch die C−H-Bindungslän-
gen zwischen Gasphase und Zeolith auf 1 pm überein(Tab. 7.14 und 5.10). Der Abstand
der Kohlenstoffatome vom zeolithischen Sauerstoffatom O7 ist sehr groß (d(C · · ·O7) >
290 pm).
Das Kohlenstoffgerüst der beiden Übergangsstrukturen [Z·EC=4 / Z–·sC+4 ]† (12) und
[Z–·sC+4 / Z – sC4]† (14)ähnelt dem des sekundären Butylkations Z–·sC+4 (7a). Eine C−C-
Bindung zum kationischen Zentrum ist um 5 pm verlängert und die vier Kohlenstoffa-
tome sind nicht mehr koplanar angeordnet. Der Abstand des Kohlenstoffatoms vom
Brønstedtzentrim im (14) beträgt 228 pm. Die C−H-Bindungslänge in (12) beträgt
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Tabelle 7.15: Barrieren kJ ·mol−1 für die Isomerisierung von Buten in H-Ferrierit
über die Übergangsstruktur [Z·EC=4 / Z–·sC+4 ]† (12), [Z–·sC+4 / Z–·[C+·C=3 ]]†
(13), [Z–·sC+4 / Z – sC4]† (14) und [Z–·[C+·C=3 ] / Z–·tC+4 ]† (15) relativ zu
Z–·tC+4 (K6–1)
Methode (12) (13) (14) (15)
PBE+D 58.9 152.9 54.7 121.7
D 10.3 1.5 7.7 7.1
∆MP2, 5T −9.8 −5.6 −3.8 2.0
∆CCSD(T), 2T 1.4 −4.4 −3.7 −0.3
final estimate 50.6 142.9 47.2 123.4
116 pm und ist somit vergleichbar zur Übergangsstruktur [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]† (K6–5), die
den Übergang des Isobuten-pi-Komplexes in das tert-Butylkation beschreibt. Aufgrund
der sterischen Wechselwirkung ist der H· · ·O7-Abstand mit 212 pm deutlich länger als
in (K6–5).
Die Energien der Übergangsstrukturen relativ zu Z–·tC+4 (K6–1) sind in Tab. 7.15 und
das Reaktionsprofil in Abb. 7.10 angegeben. Der Unterschied zwischen der [PBE+D +
∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode und der PBE+D-Methode ist für Butylkationen und
kationischen Übergangsstrukturen kleiner als 10 kJ ·mol−1.
Die Barriere für die Bildung des tert-Butylkations Z–·tC+4 (K6–1) aus dem C+-ver-
brückten Isomer beträgt 86 kJ ·mol−1 und entspricht somit der Barriere für die ana-
loge Reaktion in der Gasphase (89 kJ ·mol−1, Tab. 5.11). Die [PBE+D + ∆MP2 +
∆CCSD(T)]-Barriere ist 12 kJ ·mol−1 geringer als die mittels MO6-2X bestimmte.[109]
Im Gegensatz zu Referenz [109] ist die Barriere für die Bildung des sekundären Butyl-
kations Z–·sC+4 (7a) aus dem Alken größer. Ursache dafür ist die große Stabilisierung
der pi-Komplexe im Vergleich zu den Butylkationen durch die ∆MP2-Korrektur.
Die Barriere für die Bildung des C+-verbrückten Butylkations Z–·[C+·C=3 ] (8) aus
(7a) beträgt 79 kJ ·mol−1 und ist somit mehr als doppelt so hoch wie in der Gasphase.
Die Barriere für die Deprotonierung (Rückreaktion) des sekundären Butylkations oder
Bildung des sekundären Alkoxides betragen weniger als 6 kJ ·mol−1 und sind somit um
mindestens eine Größenordnung kleiner als die der Isomerisierung.
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Abbildung 7.10: PBE+D- und [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energiepro l
fü r die Umwandlung von Isobuten Z·IC=4 (K6–2) in das Ober-
 ä chenalkoxid Z  sC4 (11) und den pi-Komplex Z·EC=4 (2) un-
ter Bildung der Kationen Z–·tC+4 (K6–1), Z–·[C+·C=3 ] (8) und
Z–·sC+4 (7a) ü ber die Ü bergangsstrukturen [Z–·tC+4 / Z·IC=4 ]†
(K6–5), [Z–·[C+·C=3 ] / Z–·tC+4 ]† (15), [Z–·sC+4 / Z–·[C+·C=3 ]]† (13),
[Z·EC=4 / Z–·sC+4 ]† (12) und [Z–·sC+4 / Z  sC4]† (14)
7.11 Zusammenfassung
Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode erlaubt die ez iente und genaue Be-
rechnung groß er Teile der C4·H-FER-PES mit quantenchemischen Methoden (34 Inter-
mediate fü r diese Arbeit). Die Reaktion von C4-Kohlenwasserstoen mit dem Zeolith
H-Ferrierit fü hrt z ur Bildung von drei unterschiedlichen Reaktionsprodukten: pi-Kom-
plexe, Ober ä chenalkoxide und Buty lkationen.
Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode unterscheidet sich von der Standard-
PBE-Methode durch die Berü cksichtigung von drei Korrekturen:
• Dispersionskorrektur: D
• ∆MP2/cbs(3, 4)
• ∆CCSD(T)/TZVP
Die Dispersionskorrektur ist sowohl fü r die Bestimmung der Strukturen der pi-Kom-
102
7.11 Zusammenfassung
plexe und Butylkationen als auch zur Berechnung von Adsorptionsenergien erforder-
lich (> 50 kJ ·mol−1). Sie ist dabei abhängig vom Abstand und Anzahl der Wechsel-
wirkungen zwischen Kohlenwasserstoff und dem Zeolithgerüst. Dadurch unterscheidet
sich die PBE+D-Isomerisierungsenergie für Intermediate in der Zeolithpore um bis zu
20 kJ ·mol−1 von den PBE-Ergebnissen.
Die ∆MP2-Korrektur kompensiert in erster Näherung den SIC-Fehler von PBE für
geladene Strukturen, daher ist diese Korrektur für die Beschreibung von Butylkationen
innerhalb der Pore von Zeolithen notwendig (38 kJ ·mol−1).
Die ∆CCSD(T)-Korrekturen sind für die meisten Intermediate im Rahmen der chemi-
schen Genauigkeit vernachlässigbar. Für stark gespannte Ringstrukturen (C3R4 und C4R4 )
hingegen betragen sie 12 kJ ·mol−1.
Die ∆MP2- und ∆CCSD(T)-Korrektur besitzen in den meisten Fällen ein entge-
gengesetztes Vorzeichen und verringern somit den Unterschied zwischen PBE+D- und
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energie.
Unter Beibehaltung des Kohlenstoffgerüstes existiert für jedes C4-Buten mindestens
ein Oberflächenalkoxid, dessen Energie niedriger ist als die des zugehörigen pi-Komplexes.
Butylkationen in Zeolithporen sind Intermediate und keine Übergangsstrukturen auf der
PBE+D-PES. Das stabilste Butylkation ist das tert-Butylkation, die anderen Butylkat-
ionen besitzen eine deutlich höhere Energie (∆E> 40 kJ ·mol−1). Die Barriere für die
Bildung des sekundären Butylkations ist die Elementarreaktion mit der größten Barriere
für die Butenisomerisierung.
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Die Erweiterung der Dispersionskorrektur auf periodische Randbedingungen ermög-
licht die Anwendung der effizienten PBE+D-Methode für Festkörperprobleme. Die Im-
plementierung der Dispersionskorrektur mittels Ewald-Summation erfolgte in verschiede-
ne quantenchemische Programme. Die Ewald-Summation für ungedämpfte R−6-Beiträge
ist im Gegensatz zur direkten Summation [8, 9, 110] im Rahmen der Maschinengenauig-
keit exakt. Implementierung kann auf beliebige Dämpfungsfunktionen und Kombinati-
onsregeln für Dispersionsparameter angewendet und für höhere Terme1 erweitert werden.
Zur Bestimmung von Strukturen für Kohlenwasserstoffe in Zeolithen ist die PBE+D-
Methode bei Verwendung des publizierten, universellen Parametersatzes [16] gut geeig-
net. Die Unterschiede zu den MP2:PBE-Referenzstrukturen sind klein. Das Fitten eines
verbesserten C6(i, j) -Parametersatzes für Zeolithe und Kohlenwasserstoffe ist nicht er-
forderlich.
Der Einfluß der Dispersionskorrektur auf Struktur und Energie von Festköperpro-
blemen wurde am Beispiel des Graphit demonstriert.[42] Die mittels PBE+D-Methode
optimierte Struktur und Wechselwirkungsenergie stimmen gut mit den experimentell
bestimmten Werten überein. Anhang von Clusterstudien wurde gezeigt, dass die Dis-
persionskorrektur nur sehr langsam mit der Systemgröße konvergiert. Nur bei der Be-
schreibung des Graphits als Festkörper oder eingebetteten Cluster erlaubt die genaue
und effiziente Berechnung von Struktur und Wechselwirkungsenergie .
Aufgrund der Überstabiliserung von polaren Strukturen, ist die PBE+D-Methode
nicht für Berechnung von Reaktionsprofilen in Zeolithen geeignet, da in diesem Fal-
le Alkylkationen als mögliche Intermediate auftreten.[20, 89, 91] Die Überstabilisierung
kann durch MP2/cbs(3, 4)-Einzelpunktrechnungen für ein kleines 5T-Clustermodell kor-
rigiert werden. Eine Berechnung der ∆CCSD(T)-Korrektur (2T-Clustermodell) ist ob-
ligatorisch, wenn ein Intermediat oder eine Übergangsstruktur eine HCC- oder CCC-
Dreiringstruktur enthält. Dabei ist es unerheblich ob die Reaktion in der Gasphase oder
in der Pore eines Zeolithen betrachtet wird.
Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Energie setzt sich aus den drei Anteilen Disper-
sionskorrektur, ∆MP2- und ∆CCSD(T)-Korrektur zusammen. Sie stimmt im Rahmen
der Methodengenauigkeit mit der sehr viel aufwendigeren [MP2:PBE + ∆CCSD(T)]-
Referenzmethode überein. Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode vereinigt
einen moderaten Rechenaufwand mit genauen Ergebnissen und ist daher zur Berechnung
von Reaktionen der Kohlenwasserstoffe in Zeolithen sehr gut geeignet.
Im Rahmen der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode erfolgt die Frequenzrech-
nung nur mit der PBE+D-Methode. Die Ergebnisse der Frequenzrechnungen werden
1 Allgemeine Berechnung der Gittersummen für R−2n-Beiträge siehe Referenz [41]
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für die Berechnungen von Reaktionsenthalpien unter Reaktionsbedingungen benötigt.
Für die Berechnung von genauen Reaktionsenthalpien muss daher untersucht werden,
ob Korrekturterme für die Frequenzrechnungen erforderlich sind.
Für die Buten-Isomerisierung wurde ein möglicher Reaktionsmechanismus mit der
[PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode bestimmt. Der Mechanismus verläuft ana-
log zur Umlagerung eines linearen Butylkations in das tert-Butylkation in der Gasphase
über ein C+-verbrücktes Isomer. Die Verwendung der CCSD(T)-Methode ist die Be-
rechnung von genauen Isomerisierungsbarrieren in Zeolith und Gasphase erforderlich.
Die Bestimmung des vollständigen Reaktionsprofils für die Isomerisierung ist eine mög-
liche, direkte Anwendung der [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode.
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1 Konvergenzkriterien für alle Rechnungen
1 Konvergenzkriterien für alle Rechnungen
Rechnungen unter Anwendung periodischer Randbedingungen
Konvergenz für SCF-Zyklus 1.0 · 10−5
Konvergenz der Gradienten
(Strukturoptimierung) 1.0 · 10−3
Clusterrechnungen
SCF-Zyklus Strukturoptimierungen
Konvergenz für SCF-Zyklus 1.0 · 10−7 Energie 1.0 · 10−7
Konvergenz der DFT-Dichte 1.0 · 10−10 Gradienten 1.0 · 10−4
DFT-Grids m5a
a TURBOMOLE -Einstellung
2 Parameter für die Dispersionskorrektur
Der Ansatz für die Dispersionskorrektur und die zugehörigen Parameter sind der Refe-
renz [16] entnommen. Die in dieser Arbeit verwendeten Werte sind.
Dispersionsparameter
C6(i) in J ·nm6 0.14 (H), 1.75 (C), 0.70 (O), 10.79 (Al), 9.23 (Si)
s6(PBE) 0.75
Dämpfungsfunktion
Dämpfungsfunktion Gl. 2.14
d 20.0
R in pm 100.1 (H), 145.2 (C), 134.2 (O), 163.9 (Al), 171.6 (Si)
3 Graphit
Rechnungen unter Anwendung periodischer Randbedingungen
Programm VASP [44, 45]
Projector Augmented Wave (PAW)-Methode [111, 112]
Funktional PBE [113]
Cutoff-Energie 1000 eV
K-Punkte 16 · 16 · 8, Monkhorst-Pack-Grid [114]
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4 Struktur und Reaktivität von Butylkationen in der Gasphase
Clusterrechnungen
Programm TURBOMOLE [115–117]
Funktional PBE [113] mit Resolution of Identity [118]
Basissätze TZVP [119] und def2-QZVP (QZVP2) [120]
Bindungslängen für Einzelpunktrechnungen
d(C −H) 109 pm
4 Struktur und Reaktivität von Butylkationen in der Gasphase
Programm TURBOMOLE [115–117, 121–124]
Funktional PBE [113] mit Resolution of Identity [118]
Post-HF-Methoden MP2 [125] und CCSD(T) [126]
Basissätze TZVP [119] und def2-QZVP (QZVP2) [120]
cc-pVDZ, cc-pVTZ und cc-pVQZ [127, 128]
Extrapolation: [90]
5 Die [PBE+D + ∆MP2 + ∆CCSD(T)]-Methode
Periodische Randbedingungen
Programm VASP [44, 45]
Projector Augmented Wave (PAW)-Methode [111, 112]
Funktional PBE [113]
Cutoff-Energie 400 eV
K-Punkte 1 · 1 · 1 (Γ-Punkt), Monkhorst-Pack-Grid [114]
Clusterrechnungen
Programm TURBOMOLE [115–117, 121–123]
Funktional PBE [113] mit Resolution of Identity [118]
Post-HF-Methoden MP2 [125] und CCSD(T) [126]
Basissätze TZVP [119] und def2-QZVP (QZVP2) [120]
cc-pVTZ und cc-pVQZ [127–129]
cc-pwCVTZ und cc-pwCVQZ [130]
Extrapolation [90] und Counterpoisekorrektur [131]
Bindungslängen für Einzelpunktrechnungen
d(O −H) 96.66 pm (SiO–H) und 96.28 pm (AlO–H) [43]
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. Strukturen der Kohlenwasserstoffe und Alkylkationen in der Gasphase
Einleitung
Methode: MP2/QZVP2 oder wie angegeben
Energien: CCSD(T)/cbs(3, 4) in kJ ·mol−1, relativ zum stabilsten Isomer
C=3 und CR3
(K5–1)
D2h
Abb. 1: C=2
C=3 und CR3
(K5–2)
Cs, 0.0 kJ ·mol−1
Abb. 2: C=3
(K5–3)
D3h, 30.9 kJ ·mol−1
Abb. 3: C3R3
C=4 und CR4
(K5–4)
C2v, 0.0 kJ ·mol−1
Abb. 4: IC=4
(K5–5)
Cs, 15.3 kJ ·mol−1
Abb. 5: NC=4
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(K5–6)
C2h, 5.0 kJ ·mol−1
Abb. 6: EC=4
(K5–7)
C2v, 9.5 kJ ·mol−1
Abb. 7: ZC=4
(K5–8)
Cs, 39.0 kJ ·mol−1
Abb. 8: C3R4
(K5–9)
D2d, 37.6 kJ ·mol−1
Abb. 9: C4R4
C+2
(K5–10)
C2v, 0.0 kJ ·mol−1
Abb. 10: H+·C=2
(K5–11)
Cs, 29.1 kJ ·mol−1
Abb. 11: [C+2 ]†
C+3
(K5–12)
Cs, 0.0 kJ ·mol−1
Abb. 12: C+3
(K5–13)
Cs, 25.5 kJ ·mol−1
Abb. 13: C+·C=2
115
. Strukturen der Kohlenwasserstoffe und Alkylkationen in der Gasphase
(K5–14)
C2v, 33.3 kJ ·mol−1
Abb. 14: C4R+3
(K5–15)
C1, 86.7 kJ ·mol−1
Abb. 15: [C+3 /C+·C=2 ]†
C+4 : Intermediate
(K5–16)
Cs, 0.0 kJ ·mol−1
Abb. 16: tC+4
(K5–16a) (PBE/QZVP2+D)
C1, 1.7 kJ ·mol−1
Abb. 17: tC+4 ’
(K5–17) (PBE/QZVP2+D)
C1, 58.4 kJ ·mol−1
Abb. 18: E
6
C+4
(K5–18) (PBE/QZVP2+D)
C1, 59.4 kJ ·mol−1
Abb. 19: Z
6
C+4
(K5–19)
C2, 53.1 kJ ·mol−1
Abb. 20: H+·EC=4
(K5–20)
Cs, 55.8 kJ ·mol−1
Abb. 21: H+·ZC=4
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(K5–21)
C1, 51.4 kJ ·mol−1
Abb. 22: C+·C=3
(K5–22)
C1, 83.2 kJ ·mol−1
Abb. 23: C+2 ·C=2
C+4 : Übergangsstrukturen
(K5–23) PBE/QZVP2+D
C1, 57.1 kJ ·mol−1
Abb. 24: [H+·EC=4 / E
6
C+4 ]†
(K5–24) PBE/QZVP2+D
C1, 58.0 kJ ·mol−1
Abb. 25: [H+·ZC=4 / Z
6
C+4 ]†
(K5–25)
C1, 139.9 kJ ·mol−1
Abb. 26: [tC+4 /C+·C=3 ]†
(K5–26)
C1, 64.1 kJ ·mol−1
Abb. 27: [H+·EC=4 /C+·C=3 ]†
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(K5–27)
C1, 70.1 kJ ·mol−1
Abb. 28: [H+·ZC=4 /C+·C=3 ]†
(K5–28)
C1, 85.5 kJ ·mol−1
Abb. 29: [C+2 ·C=2 /C+·C=3 ]†
(K5–29)
Cs, 66.7 kJ ·mol−1
Abb. 30: [H+·EC=4 /H+·EC=4 ]†
(K5–30)
Cs, 61.8 kJ ·mol−1
Abb. 31: [H+·ZC=4 /H+·ZC=4 ]†
(K5–31)
Cs, 61.8 kJ ·mol−1
Abb. 32: [C+2 ·C=2 /C+2 ·C=2 ]†
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